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A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  cl  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  cl  autres  annotations  en  marge  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  appartenant  au  domaine  public  cl  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  soni  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  cl  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.   Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 

dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Cioogle  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  lins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyé/  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésite/  pas  à  nous  contacter.  Nous  encourageons  (tour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  (tour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  compte/  faire  des  fichiers,  n'oublie/  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduise/  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

À  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  franoais.  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  cl  les  cdilcurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l' adressef-'-    '..  ■"  :  /  /  .:y:,  ■:,:.:: .  :■■:,■:,  r-._^  .  --:.;-| 
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ABRÉVIATIONS   ADOPTÉES  DANS    LE   TEXTE    DES    EXTRAITS. 


Abaissement  moléculaire.  •  .  .  ab.  mol. 

Acide ac. 

Densité D0. 

Densité  à  10* D10. 

Point  d'ébullition Eb. 

Point  d'ébuilition  à  la  pression  de  750— Eb.  750. 

Expérience  (en  tête) Exp. 

Point  de  fusion F. 

Insoluble ins. 

Soluble sol. 

Pouvoir  rotatoire \ p.  rot. 

Préparation  (en  tête) Prép. 

Pression ? H. 

Température T. 

Pour  cent 0/0, 

Pour  mille .  .  . ........ 0/00. 

Cristal,  cristaux  , ,  criât 

Centimètres  cubes ce. 

Combinaison  moléculaire ' comb.  moléc. 

Eau  bouillante. .  .- eau  bouil. 

Bain-mario B.-M. 

Gramme gr. 

Liquide,  liqueur liq. 

Mètre m. 

Millimètre mm. 

Précipité pplé. 

Parties p. 

Solution  aqueuse sol.  aq. 

Solution  alcoolique sol.  alcool. 

Valeur  du  pouvoir  rotatoire *d  »  aj  • 

Au-dessus  de  100* >100\ 

Au-dessous  de  100* <  100«. 
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ABREVIATIONS  ADOPTÉES  POUR  LES  OUVRAGES  EXTRAITE. 

Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences C.  R. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique Ann.  Chim.  Phys. 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie Journ.dePh.etdeCh. 

Bulletin  de  la  Société  française  de  minéralogie  ....  Bull.  Soc.  min. 

Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas .....  /?.  tr.  ch.  P.-B. 

Archives  néerlandaises Arch.  néerl. 

Bulletinul  Societaii  de  Sciinte Bull.  Soc.  sci. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.  ...  D.  ch.  G. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie Lieh.  Ann.  Ch. 

Monatshefte  fur  Chemie Mon.  f.  Ch. 

Journal  fur  praktische  Chemie Journ.  f.prakt.  Ch. 

Journal  de  la  Société  physico-chimique  russe  .  .    Journ.  Soc.  phys.  chim.  R. 

Zeitschrift  ftir  physiologische  Chemie Zeit.  phys.  Ch. 

Zeitschrift  fur  physikalische  Chemie Zeit.  physik.  Ch. 

Zeitschrift  fur  analytische  Chemie Zeit.  anal.  Ch. 

Zeitschrift  fur  anorganische  Chemie Zeit.  anorg.  Ch. 

Zeitschrift  fur  angewandte  Chemie Zeit.  ang.  Ch. 

Archiv  der  Pharmacie  .  . Arch.  d.  Pharm. 

Dinglers  polytechnisohes  Journal Ding.  J. 

Groth's  Zeitschrift  fur  Krystallographie  und  Minéralogie.  Z.  f.  Kr. 

Neues  Jahrbuch  ftir  Minéralogie,  Géologie  und  Paléon- 
tologie   N.J.f.  Min. 

Tschermak's  mineralogische  und  petrographische  Mil- 

theilungen Tsch.  min.  Mitt. 

Chemische  Industrie Chem.  Ind. 

Journal  of  chcmical  Society Chem.  Soc. 

Chemical  News Chem.  News. 

The  journal  of  the  American  chem.  Society A  m.  chem.  Soc. 

American  chemical  Journal Am.  chem.  «/ou m. 

American  Journal  of  science Am.  J.  of  se. 

Society  of  chemical  Iudustry. Soc.  chem.  Ind.       « 

Gazzetta  chimica  italiana. Gag*,  chim.  ital. 

Atti  délia  reale  Academia  dei  Lincei .  .  ..  .  Lincei. 

La  riforma  chimica ffif.  chim. 
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MM.  BEHAL. 
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Archiviste  : 
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DES 
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MEMBRES  DE  LÀ  SOCIETE  CHIMIQUE 

DE    PARIS. 
(1886) 

Siège  de  I*  Seetété  •  Rae  4e  ■«•■(•,  4.4. 

(h6tkl  de  la  société  d'encouragement.) 

MEMBRES    BIENFAITEURS  (1) 


■^H 


Date 

de 

la  donation. 

1888.      Silva  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  ta  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigont,  docteur  en  médecine,  a  légué  à  la  Société  chi- 
mique la  nue  propriété  d'une  rente  annuelle  de  1200  fr. 

fr. 

1890.      Les  exposants  de  la  classe  49  de  l'Exposition  universelle 

do   1889 8,000 

1880e      Solvay  et  C",  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solvay  et  C'%  à  Dombasle-sur-Meurthe 10,000 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  1 ,000 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  5,000 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  a  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Henier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) «,000 

1894.      Ménier,  à  Paris 2,000 

1880.      Poirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-Denis,  103,  rue 

Lafayette 5,000 

894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5,000 

1894.      Scheurer-Kestner,  sénateur,  à  ParU 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  (Alsace).  .  .  2,000 

1894.      Scheurer-Lauth  et  Civ,  à  Thann  (Alsace) 2,000 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann,  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) 500 

(1)  Chaque  année  la  Soucie  chimique  public,  en  tclc  de  la   liste  de  ses 
membres,  le  nom  des  membres  bienfaiteurs. 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


U  fcaitinn.  fr. 

1804.     Kestner  et  Cl%  à  Giromsgny  (Territoire  de  Betfort).  .  .  .  1,000 

1804.     Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 

1880.      Kuhlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord)  (décédé).  1 ,000 

1894.      Sillet  et  fils,  à  Lyon 3,000 

1804.      Loire  (G.  de),  à  Parie 8,000 

1804.      Adrien  et  C»,  i  f>aris 9,000 

1894.     Banque  de  France,  à  Paris 9,000 

1894.     Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges) 9,000 

1804.      Chiris  (Léon),  sénateur,  à  Paris 9,000 

1880.     Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 9,000 

Compagnie  des  forges  de  Châtillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  Le  Rochefoucaud 9,000 

1804.     Compagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 9,000 

1804.      Coppet  (de),  à  Nice 9,000 

1804.      Établissement  Malétra,  à  Petit-Quévilty  (Sel ne-Inférieure).  9,000 

1804.      Favre  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

1804.     Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dleuse  (AUace-Lor- 

raine) 9,000 

1804.      Klots  (Victor) 9,000 

1804.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyon.  9,000 

1880.  Pechiney  et  Cu,  manufacturiers  o  Salindres  (Gard)  ....  1,000 

1804.      Pechiney  et  Cr  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 9,000 

1804.      Pechiney  et  C1*  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

1881.  Bigaud  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne 1,000 

1804       Bigaud  (de  la  maison  R.  et  Chap.)t  à  Paris 9,000 

1804.      8chaeffer  et  C1*  à  Pfestalt  (Alsace) 9,000 

1881.      Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  •  .  1,000 

1804.      Schaeffdr  (Gustave),  manufacturier,  à  Dornach  (Alsace).  .  9,000 

1880.      Alvergniat,  10,  rue  de  la  Sorbonne 1,000 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

1804.      Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

1804.      Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris 9,000 

1804.      Blin  et  Blin,  à  Elbeuf. 1,000 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  v,  à  Paris 1,000 

1804.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1804.      Coignet  et  C*-,  à  Lyon 1,000 

1804.      Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paria.  .  1,000 

1894.      Compagnie  générale  du  gai,  à  Paris 1,000 

1880.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire .  .  1 ,000 

1804.      Couvreur  frères,  «  Paris 1,000 

1880.      Dalsaoe,  manufacturier,  6,  rue  Rougemont 1,000 

1804.     Deechamps  fréroe,  à  Vieux-Jesnd'heurs  (Meuse) 1,000 

1880.      Desmasures  (Camille),  manufacturier,  à  Paris  (décédé).  .  1,000 
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1894.      Desmaxurea    (Gustave),   manufacturier,  8,  rue  du  Parc- 
Royal,  à  Paris ,   .  1,000 

1894.      Deamoutis,  Lemaire  et  C-,  à  Paris 1,000 

1894.      Dolz  Mulaton  et  Woef,  à  Lyon.  .  . 1,000 

1880.      Dollfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1880.      Eichthal  (A.  d'),  banquier,  42.  rue  des  Mathurjns 1,000 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris  .  .  . 1,000 

1894.      Fumouie.  à  Paris 1,000 

1894.      Garnier  et  C",  à  Lyon 1,000 

1880.      Gibort,  de  la  maison-  Anmet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  .  .  1,000 

1880.      Grenat,  de  la  maison  Armet-de- Liste,  1,  rue  de  Courty.  .  1,000 

1894.      Grei,  Roman  et  C-,  à  Wisserling  (Alsace) 1,000 

1880.      Guimet,  manufacturier,  à  Fleurieux-sur-Saône  (Rhône).  .  1,000 

1880.      Gunaburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilaitt,  Paris.  .  «  1,000 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  (décédé) 1,000 

1894.      Hébré  et  Girault,  à  Paris 1,000 

1881.  Hentach,  JLutscher  et  Ce,  banquiers,  66,  rue  do  la  Chaus- 

sée-d'Antin 1,500 

1892.      Holtior  (Maroel),  10,  rue  de  la  Faisauderie,  Paris.  .  .  .  1,000 

1894.      Koechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Lambiotte  (Georges),  à  Prémery  (Nièvre).  .   . 1,000 

1894.      Le  Bel  (Achille). 1,000 

1894.      Levainviile  et  C»,  à  Paris ...  1,000 

1894.      Marchéville-Daguin  et  Gu,  à  Paris 1,000 

1880.      Masson  (G.),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint-Ger- 

main,  à  Paris #..,....< 1,000 

1894.'     Masson   (G.),  libraire-éditeur,    120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Mante,  Legré  et  C<«,  à  Marseille 1,000 

1894.      Max  frères,  ù  Paris. 1,000 

1894.      Mines  de  Bouxwiller,  à  Laoeuveville-devant*Naocy  .  .  .  1,000 

1894.      Origet  et  Destreicher,  à  Paris «  1,000 

1894.      Pharmacia  Centrale  de  Franoe,  à  Paris.  ........  1,000 

1894.  Périer-Lefranc,  à  Paris 1,000 

1895.  PeUt  (E.),  à  Paris 1,000 

1894.      Pilou  frères   et  Buffet,  à  Nantes 1,000 

1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1,000 

1894.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1 ,000 

1894.      Raffinerie  Say,  à  Paris 1,000 

1894.      Renard,  Corron,  Bonnet  et  Cu,  teinturiers,  8,  rue  Lafont, 

à  Lyon 1,000 

1894.  Schlumberger  (Théodore),  à  Mulhouse  (Alsace).  ,  .  .  .  .  1,000 
1894.      Société  anonyme  de  produits  chimiques  de  Saint-Denis, 

à  Paris 1,000 

1894.     Société  anonyme    des   verreries  et  manufactures  de 

glaces  d'Aniohe  (Nord) 1,000 

1894.      Steiner  (Charles),  à  Ribeauvillé  (Alsace) .  1,000 

1875.      Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnorie.  .  .  •  1,000 
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1894.  Suinrôt(H.),2itrueSainteCroix-de-la-Bretonnerie,à  Paris*.  1,000 

1894.  Usines  de  produits  chimiques  de  Hautmont  (Nord).  .  .  1,000 

1894.  Weiss  Fries,  à  Kiogersheim  (Alsace) ,  .  .  .  1,000 

i>94.  Brasserie  de  Tantonville 500 

1894.  Desmarais  frères,  à  Paris, *  .  500 

im.  Deutsch  (les  fils  de  A.). 500 

1894.  Fenaffle  et  Despeaux,  à  Paris 500 

1894.  Grands  Moulins  de  Corbeil 500 

1894.  Gaichard,  sénateur,  à  Paris 500 

1894.  Lacroix  et  C*  (Antoine),  à  Trilh-Sûinl-Léger  (Nord)-.  .  .  500 

1*94.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Marnas  (J.-A.).  à  Taurins  (Hhône) 500 

1894.  Marquât»  à  Parts 500 

189Î.  Société  Leataque.  à  Marseille 500 

1894.  Borax  Company,  à  Maisons-  Lafflie 500 

1895.  Duclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à  Mar- 

seille   500 

1*94.  Prince  (Amédée),  à  Paris 200 

1894.  Tancréde,  à  Paris 200 

1894.  Bardot,  à  Paris 100 

1894.  Bertaier,  à  Paris 100 

1894.  Stemm,  chimiste,  à  Wesserling  (AUace) .  .  100 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (*) 


it$73.     Ador  (Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

IW1.     André  (Gustave),  22,  rue  du  Regard,  Paris. 

1&3.  Arata  (le  Dr  Pedro  N.),  director  de  la  officina  quimica  y  profesor 
de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261»  rue 
Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 

18tiÛ.      Armand,  chez  M.  Mellier,  17,  rue  Séguier,  Paris. 

1884.  Arts  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Aobergier,  professeur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

18(30.      Bardy,  9,  rue  Cambon,  Paris. 

1883.      Baubigny,  1,  rue  Legoffr  Paris. 

1883.      Beckers,  à  Tuttschin  (Podolie)  (Russie). 

1886.  Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Ricord,  secrétaire  géné- 
ral de  la  Société,  111,  boulevard  de  Port-Royal. 

■1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
out  somme  de  400  francs. 
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1886.      Bart  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Antilles  anglaises). 

1808.      Bsrthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Paris. 

1866.  Bolton  (H.  Carrington),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.  (États- 

Unis). 
1874.      Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1868.      Bouobardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1879.  Bourgeois  (Léon),  Dr  es-sciences,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1867.  Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale.  47,  quai  de  la  Tour- 

nelle,  Paris. 

1858.  Gaventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  des 

Saints-Pères,  Paris. 
1873.      Chandler  (C.~F.),  Columbia-Collego,  East,  49*  Street,  4*  avenue,  à 

New-York  (États-Unis). 
1873.      Ghatin  (D*  Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  dès  sciences, 

174,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881 .      Cloèx  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris. 

1878.  Colby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  East,49»kstreet, 

4lk  avenue,  à  New-York  (États-Unis). 
1871.      Coppet  (de),  41,  villa  Irène,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconli,  Paris. 

1873.      Bemarcay  (E.),  8  bis,  boulevard  de  Courcelies,  Paris. 
1864.      Dewalqua,  professeur  à  l'Université  de  Loitvain  (Belgique). 
1867,      Dupré  (Anatole),  sous-chef  du  laboratoire  municipal,  36,  rued'Ulm, 
Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé1  de  la  Faculté  de  Médecine, 

3Bf  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1893.  Ferrand,  9,  rue  Villorsexel,  Paris. 

1859.  Friedel  (Ch.),  membre  de  rinstilut,  9,  rue  Micbelet,  Paris. 
1862.      Gai  (H.),  professeur  à  l'École  polytechnique,  22,  rue  Gsy-Lussac, 

Paris. 

1894.  Gascard,  professeur  à  l'École  de  médecine,  14,  ruo  Alsace- Lorraine, 

à  Bouen. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 

1890.  Ganth  (F.-A.),  professeur  à  l'Université  705,  Norih  40*  Street,  Phi- 
ladelphie (Élats-Unis). 

1884.  Gernai  (D.),  maître  de  conférences  à  l'École  normale  supérieure, 
18,  rue  8aint-Sulpice,  Paris. 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saiot-Chamond  (Loire). 

1879.  Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 
Paris. 

1883.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  l'Institut  Catholique. 

1876.      Gorgeu  (Alex.),  2,  rue  Duban,  Paris. 

1883.  ••  Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 
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1877.  6rawiti(Sam.)f  19,  boulevard  de  Nogeot,  à  Fontenay-sous-Bois  (Seine). 
1876.      Groaheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  Cu,à  Thann  (Alsace). 

1878.  Graves  (Charles-E.),  ^secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 

1879.  Guerlain  (Gabriel).  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1898.      Guerlain  (Jacques),  à  Bécon-les- Bruyères  (Seine). 

189.      Guignât,  directeur  des  teintures  à   la  manufacture  des   Gobelios, 

41,  avenue  des  Gobeline,  Paris. 
1969.      GuilUumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 

1876.  Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 

à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle)  • 
1887.      Hallopeau,  80,  rue  Masarine,  Paris. 

1873.  Hanriot  (Maurice),  membre  dq  l'Académie  de  médecine,  professeur 

agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  4,  rue  Monsieur-le-Prince, Paris. 
1882.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain.  (Belgique). 

1877.  Hoadard,  négociant  on  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 
1881.      Jayne,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1869.      Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

74,  rue  du  Cherche-Midi,  Parts. 
1891.      KnfadftT  (X.),  administrateur  délégué  des  établissements  Maléira, 

Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 
1895.      Laire  (Ed.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  à  Paris. 

1868.  Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1860.      Lauth  (Ch.),  36,  rue  d'Assss,  Paris. 

1869.  Le  Bel  (Achille),  25,  rue  Franklin,  Paris. 

1886.  Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 

rente), 36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.  Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  ds  l'hôpital  Necker,  151,  rue  de  Sèvres, 

Paris. 

1885.  Martin  (Louis  de),  a  Montrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1884.      Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  ClermonWFerrand  (Puy-de-Dôme). 

1887.  Michel  (Léopold),  1«8,  avenue  de  Ncuilly,  Neuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  Univers» l y 

Collège,  47,  Broadhurst  Gardées  South  Hampstead,  à  Londres. 
N.  W.  (Angleterre). 

1866*  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos- Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Molting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Horion  (Thomas-Herbert),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Cincinnati,  Ohio  (U.  S.  A.) 

1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1872.      Pabst  (Albert),  chimiste,  12,  avenue  Stinville,  à  Charenton  (Seine). 

1860.      Petit  (A.),  8,  rue  Favarl,  Paris. 

1874.  Poorter  de    Wilde  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Bel- 

gique). 
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.   1886.      Quiroga  (Athanasio),  professeur  à  l'Université  Calle  Montevideo,  1031 , 

à  Buenos-Aires  (République  Argentine). 
.   1878.      Rémont  (Albert),  91,. avenue  Niel,  Parts. 
1891.      Reverdy,  15,  rue  de  Sèvres,  Paria. 

1889.      Richards  (Edgard),  office  of  internai  Revenue  Treasury,    1621,  H. 
slreet,  N.  W.Washington  D.  C.  (Etals-Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris. 
1871.      Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  100  bis,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  58,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
•  1895.      Romilly  (de),  25,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonno). 

1888.  Seheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1858.      Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Charron,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1858.  Vée,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1859.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70.  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.      Villiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  80,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris. 

1876.  Wslter  (Dr  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New- York  (États-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDENTS 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 

1886.  Adet  (Constant),  140,  rue  Lafayetlo,  Paris. 

1888.  Adrien  (L.- Alphonse),  11,  ruo  de  la  Perle,  Paris. 

1888.  AUain  Lecanu,  86,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1897.  Amingeat  (Pierre),  10  bis,  rue  Piccini,  Paris. 

1888.  Armengaud    atné,   ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière, 

Paris. 

1886.  Arnaud,  professeur  au  Muséum.  68.  rue  de  Buffon,  Paris. 

1896.  Arnaud  (Dr),  4,  rue  de  Sèze,  Paris. 

1875.  Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  do  France,  12,  ruo 

Pernelle,  Paris. 
1894.      Àudistère,  pharmaoien  de  1"  classe,  20,  rue  de  Rivoli,  Paris. 
1894.      Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris- Vaugirard. 
1886.      Barruel  (Paul-Nuraa)  fils,   chimiste.   lOi,    boulevard    National,    a. 

Clichy  (Seine). 
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1886.  Bastion  (Th.),  chimiste  an  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1896.  Bangé,  35,  rue  Chariot,  Paris. 

1861»  Béchamp,  15,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1889.  Becquet  (C),  ô,  rue  Jacques-Dulud,  Neuilly  (Seine). 

1882.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine*  Paris. 

1859.  Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

1894.  Berlemont  (C),  constructeur  d'appareils  de  chimie,  4  et  11,  rue 

Cujas. 

1880.  Berlios  (Dr),  pharmacien,  2,  rue  de  la  Vrillière,  Paris. 

1896.  Bernard,  préparateur  &  l'École  centrale  des  Arts  et  Manufactures. 

1886.  Bertault  (Maurice),  27,  rue  Saint-Su ipice,  Paris. 

1896.  Berte,  chimiste,  8  bis,  avenue  de  Villeneuve-le-Roi,  à  Thiais  (Seine) 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  188,  boulevard  Voltaire,  Paris. 
1874.  Bidet,  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1886.  Bigot  (A),  9  bis,  rue  d'Assas,  Paris. 

1895.  Biaise,  111,  boulevard  du  Port- Royal,  Paris. 

1896.  Blanc  (C),  11,  rue  Gavarni,  Paris. 

1892.  Blondel,  286,  boulevard  Raspail,  Paris. 

18b8.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  51,  rue  ShAndrè" 

des-Arts,  Pans. 

1889.  Bocquillon,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1889.  Bollore-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-dn-Calvaire,  Paris. 

1889.  Bonnard  (de),  130,  rue  Lafoyette,  Paris. 

1896.  Bondonard;  34,  rue  Monge,  Paris. 

1859.  Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris.' 

1877.  Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 

1896.  Brisard,  agrégé,  préparateur  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue 

d'Ulm,  Paris. 

1892.  Brochet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  70,  rue 

Claude-Bernard,  Paris. 

1889.  Brun  (Etienne),  13,  rue  du  Château- d'Eau,  Paris. 

1894.  Buchet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jouy, 

Paris. 

1895.  Bngniot,  pharmacien  de  1"  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,  4,  ruo 

de  la  Ville-L'Évéque,  Paris. 

1886.      Bullier  (L.),  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1882.      Burcker  (E.),  9,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 
1888.      Cabanes,  chimiste  de  la  maison   Sordes  et  Huillard,  à  Suresnes 
(Seine). 

1896.  Gahen  (E.),  chimiste  à  la  parfumerie  Houbigant*  49,  avenue  de  la 

Grand  e*  Armée,  Paris. 

1890.  Cambier,  6,  rue  Rataud,  Paris. 

1888.      Garai  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris. 

1873.      Carnot,  membre  de  l'Institut,  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 
1896.      Carrion,  chef  de  laboratoire  à  l'hôpital  Saint- Antoine,  Paris. 
1896.      Cator,  pharmacien  de  1"  classe,  150,  rue  Saint-Maur,  Paris. 
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1895.  Chabaud  (Victor),  constructeur  d'instruments  de  précision,  12,  rue 

de  la  Sorbonne,  Paris. 
1883.      Ghabrié  (Pierre-Camille),  docteur  ès-sciences,  15,  rue  Bara,  Paris. 
1891.      Ghardonnet  (Comte  de),  48,  rue  Cambon,  Paris. 
1898.      Charon,  27,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

1896.  Charpy,  Dr  es-sciences,  13,  rue  de  la  Cerisaie,  Paris. 

1888.      Chastevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de   médecine, 

32,  rue  Gay-Luesac,  Paris. 
1896.      Chassin,  pharmacien,  2,  rue  des  Tournelles,  Paris. 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 

en  chef  de  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1896.  Chenal,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1885.  Chenal -(Louis),  chimiste,  25,  Fa ubourg-du- Temple,  Paris. 

1889.  Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 

1863.  Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1883.  Claudon  (Edouard),-  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  15,  rue 

Hégésippe-Moreau,  Paris. 
1858.      Clermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1889.      Clermont  (Arthur),  10,  rue  de  I  Abbaye,  Paris. 
1894.      Cochin  (Denys),  député,  53,  rue  de  Babylone,  Paris. 
1879.      Coleon  (Albert),  examinateur  à  l'Éaolo  polytechnique,  7,  rueLegoff 

Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  15,  ruo  Bara,  Pari?. 

1897.  Gopaux,  prepatateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie  industrielles, 

25,  avenue  de  La  Bourdonnais,  Paris. 
1894.      Cornette,  pharmacien,  157,  ruo  Nationale,  Paris. 
1891.      Dardanne  (Alfred),  pharmacien,  29,  rue  Miromesnil. 

1884.  Darxens,  préparateur  de  chimie  à  l'École  Polytechnique,  24,  rue  de 

la  Cerisaie,  Paris. 

1864.  Davanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris. 

1858.  Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1893.  Decron  (Henri),  38,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris. 

189t).      Defacqi,  préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  du 
Vieux-Colombier,  Paris. 

1888.  Dehaynin  (Félix),  244,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1859.  Dehérain  (P.-P.),  mombre  de  l'Institut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 
1874.      Delachanal,  66,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1896.      Delarche  (Georges),  pharmacien,  19,  rue  Croix-Nivert,  Paris. 

1885.  Delaurier,  ingénieur  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1894.  Delépine,  interne  à  l'hôpital  de  la  Moternité,  Parts. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,  5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Levalloîs-Perret  (Seine). 
1888.      Demoussy,  10,  ruo  Chaptal,  à  Le  val  lois-Perret. 
1861.      Depouilly  (Paul),  63,  rue  des  Martyrs,  Paris. 

1895.  Desprei  (6.),  pharmacien  de  1"  classe,  115,-  rue  Saint. Honoré,  Paris. 
1891.      Desesquelle  (Dr),  14,  rue  de  Beaune,  Paris. 

1891.      Desgrez,  38,  rue  de  l'Arbalèie,  Paris. 
1893.      Despierres  (Albert),  21,  ruerBréa,  Paris. 
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1893.      Deevigiies,  pharmacien,  Faubourg  Saint-Denis,  42,  Paris. 
1888.      Deutech  (H.),  50,  rue  de  Châleaudun,  Paris. 

1884.  Didier  (Paul),  Dr  ès-sciences,  examinateur  d'admission  a  l'Ecole 

spéciale  militaire,  17,  rue  Malebranche,  Paris. 
1898.     Didier  (Gaston),  69  bis,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1878.  Dieta    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris. 

1888.      Ditte,  prof  à  la  Faculté  des  sciences,  8,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 
1883.      Drouin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

1888.  Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  ohimiques,  17,  pas- 

sage Duranton,  Paris. 

1889.  Duparron,  .pharmacien,  8  ter,  rue  des  Rosiers,  Paria. 

1882.  Dupont  (Justin),  86,  boulevard  de  Clichy,  Paris. 

1893.  Dupont  (François),  ingénieur-chimiste,  37,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1883.  Ehrmann  (Edouard),  82,  rue  de  Maubeuge,  Paris, 

1888.  Eliacheff  (MM  Pauline),  2,  rue  Bara,  Paris. 

1879.  Engel,  professeur  à  l'École  centrale,  85,  avenue  de  Breteuil,  Paris. 

1885.  Esménard,  pharmacien,  169,  rue  d'Allemagne,  Paris. 

1880.  Etaix  (L.),  167,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1875.      Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  14,  rue  Monsieur-le- 
Prince,  Paris. 

1894.  Eury  (Joseph},  interne  à  la  Maternité,  3,  rue  du  Faubourg-Saint- 

Jacques,  Paris. 
I88C.      Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Chfileau-des-Rentiers, 

Paris. 
1885.      Famel  (Pierre),  pharmacien,  86,  rue  de  la  Réunion,  Paris. 
1896.      Formaud  (Paul),  17,  rue  des  Bernadins,  Paris. 

1894.  Formé  (G.),  9,  cité  Trévise,  Paris. 

1880.      Ferabach  (Aug.),  S,  square  du  Croisic,  Paris. 

1890.  Fiévet  (Gustave),  58,  rue  Réaumur,  Paris. 

1889.  Fiquet  (Ed.-Kaoul),  97,  boulevard  Arago,  Paris. 

1895.  Fourneau  (Ernest),  interne  à  l'hôpital  Beaujon,  206,  rue  du  Fau- 

bourg^Sain  t-Honoré. 
1892.      Freandler,  16,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1880.      Fribourg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

produits  chimiques,  50,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Fnmouxe  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg  Saint-Denis,  Paris. 
1883.      Chul  (Henri),  directeur  de  la  Société  d'électro- chimie,  42,  rue  de 

Clichy,  Paris. 

1890.  Garnier,  pharmacien,  8,  rue  des  Francs-Bourgeois,  Paris. 

1891.  Gasselin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Broca,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  10,  rue   de  Varennc,  Paris. 
1883.      Gantier  (Henri),  199,  rue  de  Vaugirard,  Paria. 

1894.  Gtorge,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie  indus- 
trielles, 38,  rue  Vitlal,  Paris. 

1894.      Gilbert,  39,  rue  des  Francs- Bourgeois,  Paris. 

1888.      Gillet  (Albert),  156,  boulevard  Péreire,  Paris. 

1888.      Gillet  (E.),  3,  rue  Payenne,  Paria. 

1856.  Girard  (Aimé),  membre  de  l'Institut,  professeur  au  Conservatoire 
des  Arts  et  Métiers,  44,  boulevard  Henri  IV,  Paria. 
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1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  23,  ruo  du  Grand- 
Prieuré,  Parie. 

1891.  Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Etienne-Dolet,  Parie. 

1894.  Gobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris. 

1895.  Gœlier,  préparateur  au  Lycée  Buffbn,  56,  boulevard  du  Montpar- 

nasse, à  Parts. 

1896.  Gorges,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1895.  Goupil  (Henri),  pharmacien;  48,  rue  Jacob,  Paris. 

1892.  Granger,  9,  rue  Gounod,  Paris. 

1869.  Grimauz  (Ed.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  l'École  poly- 
technique et  à  l'Institut  agronomique,  128,  boulevard  Montpar- 
nasse, Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 
d'Assaa,  Paris. 

1893.  Griller,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  8, rue  d'Ulm,  Paris. 
1891..     Goerbet,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichal,  boul.  Ney,  Paris. 

1896.  Guichard,  .4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 

1888.      Hamonet  (l'abbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard  (Paris). 
1888.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1864.      Hautefeuille,  membre  rie  l'institut,  professeur  à   la  Faculté   des 

sciences,  28,  rue  du  Luxembourg,  Parie. 
1896.      Hasard,  ingénieur,  20,  ruo  Fessa  ri,  à  Boulogne-snr-SeUie  (Seine). 

1893.  Hébert  (Alexandre),  préparateur  aux  travaux  pratiques  de  chimie  à 

la  Faculté  de  médecine,  66,  rue  Gay-Lussac,  Parie. 

1894.  Hebré,  25,  rue  des  Écouffes,  Paris. 
1896.      Heilmanu  (Paul),  4,  rue  de  Cicc,  Paris. 

1890.  Hélier,  55,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1887.  Herard  (Ferdinand),  0,  rue  d'Assas,  Paris. 
1874.      Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1868.  Horsin-Déon  (Paul),  12,  ruo  Tourne  fort,  Paris. 

1869.  Jannettas  (Edouard),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

86,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1891» .    Jannettas  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  68,  rue  CJaudo- 

Rernard,  Paris. 
1880.      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1895.  Joannis,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  II,  ru*  Léopold- 

Robert,  Paris. 
1867.      Joffre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paria.] 
1876.      Joly,  professeur-adjoint  A  la  Faculté  des  sciences,  2  />/*,  square  du 

Croisic,  Paris. 
1895.      Jones  (Armand),  1,  place  de  l'Estrapade,  Paris. 

1888.  Joulie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1891.  Jourdin,  avenue  de  l'Est,  au  Paro-Saint-Maur  (Seine). 

1894.  Kloti  (Henri),  51,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1878.      Kreiss  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasseries  de    » 

Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1880.      Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Partnenller,  Paris. 

1895.  Lafay  (IV),  Si,  rue  des  Récollets,  Paris. 
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1892.  Laifitte  (Vincent  de),  docteur  es-sciences,  2,  square  du  Roule, 
Parie. 

1884.      Laibnt,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  45,  faubourg  Saint* 

Jacques,  Paris. 
1871 .      Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 
1882.      Landrta  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 
1890.      Lanti,  84,  boulevard  Magenta,  Paris. 
1892.      Lapicque  (Auguste),  licencié  ès-sciences,  59,  rue  Claude-Bernard, 

Paris. 
189t.      Lauréate  (Auguste),   professeur  au  lycée  Buffon,  7,  rue  Charlet, 

Paris. 

1895.  Laine  (Henri),   ingénieur   des  arts  et  manufactures,  10,  passage 

Sauloier,  Paris. 

1881.  Laugior  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

1894.  Lavaux,  1,  place  delà  Sorbonne,  Paris. 

1896.  Lebeau   (Paul),  préparateur  à  l'École   supérieure    de  pharmacie, 

6,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1878.      Le  Chatelier  (H.),  professeur  à  l'École  des  mines,  78,  rue  Notre-Dame- 

des-Champs,  Paris. 
1896.      Leclanehé  (Max),  114,  boulevard  Malesherbes.  Paris. 
1888.      Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Beaujon.  208,  faubourg 

Seiot-Honoré,  Paris. 
1864.      Lemoine  (Georges),  examinateur  de  sortie  pour  la  chimie  à  l'Ecole 

polytechnique,  ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  76,  rue 

d'Assas,  Paris. 

1895.  Laquia,  94,  rue  Jouffroy,  à  Paris. 

1888.  .Leroy,  professeur  au  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Raspail,  Paris. 

1889.  Leroy  (V**),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.  Lesieur  (G.),  associé  de  la  Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  do 
Londres,  Paris. 

1889.      Lespieau,.  agrégé  de  l'Université,  14,  rue  de  Buci,  Paris. 

1894.  Leteur  (F.),  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 
cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue  Victor-* 
Cousin,  Paris. 

1888.      Lextreit,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Auloîne,  Paris. 

1860.      Lhoie  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris. 

1882.  Llndei  (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 

vard Saint-Germain,  106,  Paris. 
1874.      Livaehe,    ingénieur    civil,   24,    rue    de    Grenelle,  Paris. 
1885.      Lodin,  ingénieur  dés  mines,  4,  avenue  du  Trocadéro,  Paris. 
1888.      LoriUeux  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

1896.  Lucas,  13,  rue  de  Paris,  à  Saiot-Brice  (Seine-et-Oise). 

1869.      Laymes  (Victor  de),  professeur  au  Conservatoire  des  Arta  et  Métiers» 

16,  rue  de  Bagneux,  Paris. 
1888*      Kacquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 
1874.      Magniar  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paria. 
1888.      Maillard,  66,  rue  Kscudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 
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1895.  Mallèvre  (Alfred),  directeur  du  laboratoire   do  physiologie  et  de 

zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Joinville-le-Pont,  64,  rue 

Claude-Villefaux,  Parie. 
1892.      Mantois  (E.),  verrier,  90,  rue  Lebrun,  Paris. 
1881 .      Maquenne  (Léon),  assistant  au  Muséum,  maître  de  conférences  à  la 

Faculté  des  sciences,  82,  boulevard  Beaumarchais,  Paris. 
1892.      Marage,  docteur  en  médecine  et  docteur  ès-sciences,  15,  place  do 

la  Madeleine,  Paris. 
1894.      Marbautin  (Félix),  27,  rue  des  Boulangers,  Paris. 

1896.  Marie  (Ch.)(  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie  indus- 

trielles, 43,  rue  du  Temple,  Paris. 
1888.      Marquai  de  Vasaelot,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1890.      Massignon,  ingénieur,  16,  rue  de  l'Épinette,  à  Saint-Mandé  (Seine). 
1881.      Max  (A.),  SI,  rue  des  Petites-Écuries,  Paria. 
1888.      Maillera  (G.),  pharmacien   en    chef  de  l'hôpital  Tenon,    rue  de 

Chine,  Paris. 
1890.      Mercier,  pharmacien,  158,  rue  Saint- Jacques,  Parts. 
1874.      Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 
1883*      Meunier,  10,  rue  Jean-de-  Beau  vais,  Paris. 
1894.      Midy,   pharmacien  de  lr*  classe,  118,   rue    du    Faubourg^Saint- 

Honoré,  Paris. 
1892.    ,  Moche  (Georges),  ingénieur  chimiste,  licencié  es-sciences  physiques, 

29,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris. 
1877.      Moissan  (Henri),  membre  de  l'Institut,  7,  rue  Vauquelin,  Paria. 
1888.      Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Cotisée,  Paris. 
1890.      Moreigne  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 
1862.      Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 

de  Bel  léchasse,  Paris. 

1890.  Monreu    (Charles),  docteur  ès-sciences,  14,   rue  de  Fontenay,  à 

Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1896.  Mourlot  (A.),  licencié  es-sciencos,  5,  rue  Herschel,  Paris. 

1872.  Mnntt  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1892.  Mnitelat  (Fernand),  ingénieur  chimiste,  licencié  ès-sciences,  avenue 

Aubert,  86,  à  Vincennes  (Seine). 

1891.  Naegeh  (Ernest),  21,  rue  Valette,  Paris. 

1897.  Nécnlcéa  (Eugène),  85,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1894.      Dietzberg,  18  bis>  rue  Denferl-Rochereau,  Paris. 

1874.      Ogier  (Jules),  docteur  ès-sciences,  chef  du  laborotoire  de  toxico- 
logie, 1,  quai  d'Orsay,  Paris. 
1883.      Olivier  (Louis),  docteur  ès-sciences,  34,  rue  de  Provence,  Paris. 

1893.  Oliviero,  ex-préparateur  à  l'École  de  Pharmacie,  21,  boulevard  du 

Cours-La-Reine,  à  Boulogne-sur-Seine. 
1891.      Otto  (Marins),  directeur  de  la  Société  Anglo-Française  des  parfums 

perfectionnés,  16,  avenue  de  Neuilly,  à  Neuilly-sur-Seine  (Seine). 
1896.      Pages,  8,  rue  Barbette,  Paru. 
1893.      Paillard,  pharmacien  de  1"  classe,  24,  rue  de  Montesauy,  Paris. 

1873.  Parisse,  49,  rue  Fontaine-au-Roi,  Paris. 
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1887.     Patain,  pharmacien  en  ehpf  de  l'hôpital  Leriboisière,  Paris.. 

1880.      Péchard,  à  l'École  normale,  45,  rue  d'UIm,  Paris. 

1889.      Pointai  (Ganton),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Garenne  (Seine). 

1893.  Polonowsky  (Max.),  10,  rue  Gérando,  Paris. 

1894.  PonftOt,  professeur  au  lycée  Coodorcet,  28,  rue  Vauquelin, .  Paris. 
1894.  Porcher,  répétiteur  de  chimie  à  l'École  d'Alto rt,  à  Alfort  (Seine). 
1889.      Portier,  produits  chimiques,  3,  allée  de  Longchampe,  au  Perreux 

(Seine). 
1875.      Portas,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Louis»  40,  rue  Bichat, 

Paris. 
1868.      Poulenc  (Camille),  docteur  ès-sciences,  19,  rue  des  Archives,  Paris. 
1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris. 
1872.      Prunier,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  193,  boulevard  de  Port- 

Royal,  Paris. 
1896.      Quillard  (Charles),  14,  rue  Godefroy,  Paris. 
1877.      Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêtes,  Paris. 

1994.  Régnard  (Dr  Paul),  professeur  à  l'Instilut  agronomique,  directeur- 

adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  924,  boule- 
vard Saint-Germain,  Paris. 

1891.      Réquisr,  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  de  Villejqif  (Seine). 

1964.  Riban  (J.),  directeur  adjoint  du  Laboratoire  d'enseignement  chi- 
mique des  Hautes-Études,  85,  rue  d'Asaee,  Paris. 

1898.      Rivait  (Paul),  agrégé  do  l'Université,  6,  rue  Tboullier,  Paris. 

1989.  Rivière  (G.)  et   CS  savonnerie,  3,  rue  du   Chemin- Vert,   Clichy 

(Seine). 

1995.  Robert  (Brneal),  chimiste  de  la  maison  Hardy-Milori,  261,  rue  de 

Paris,  à  Montreuil  (Seine). 

1996.  Robline,  pharmacien  à  Villiers-le-Bel  (Seine-et-Oi*e). 

1889.  Roocolino  (baron  G.  de),  7,  rue  de  Naplea,  à  Paria 
Roqua*,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainte-Croix*de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 
Roussoau  (G.),  10,  rua  Méchain,  Paria. 
1896.      Roux  (Adolphe),  14,  rue  d'Amsterdam,  Paris. 

1990.  Roux   (Eugène),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  223,  boule- 

vard Kaspail,  Paris. 
1986.      Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1999.      8auvageot  (Louis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 
1861.      Schloaing  (Th.),  membre  de  l'Institut,  67,  quai  d'Orsay,  Pans. 

1890.  Sculumberger  (E.),  20,  rue  de  la  Cure,  Auteuil-Paris. 
t865.      Schaeider  (Th.),  5,  rue  Bosio,  Autouil-Paris. 

IfrîO       8ohutienbergar  (Paul),  membre  de  l'Institut,  professeur  au  Collège 

de  France.  12.  rue  Cassette,  Paris. 
1898.      Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 
1880.      8orat  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  do  Vitry,  a 

Ivry-sur-Seioe. 
1893.      Target  (Emile),  26,  rue  Saint-Gilles. 
1993.      TaaaiUy,  préparateur  au  Collège  de  France,  6,  rue  des  Ursulines, 

Paris. 
1974.      Thénard  (Arrfould),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 
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1896.      Thibault,  licencié  es-sciences,  21,  place  du  Marché-Satnt-Honoré, 

Paris . 

1874.      Thierry  (Dp  Maurice  de),  119,  rue  d'Alésia,  Paris. 

1895.  Thomas  (Victor),  89,  boulevard  Arago,  Paris. 

1892. .    Tilly  (Jean),  1,  rue  Nouvelle-du-Parc,  à  ArcueiUCaehan  (Seine). 

1896.  Tissier  (Clément),  8,  rue  Custine,  Paris. 
1895.      Tortel,  6,  rue  de  Sues,  Paris. 

1895.      Triollet,  pharmacien,  SI,  rue  Bonaparte,  Paris. 

1887.  Trillat,  3,  rue  Franklin,  Paris. 

1892.      Tripier  (Jules),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 
1859.      Troost  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  dés  sciences, 
84,  rua  Bonaparte,  Paris. 

1895.  Orbain,   préparateur  à  la    Faculté   des   sciences,  1,  rue  Victor- 

Cousin,  Paris. 

1896.  Valeur  (Amand),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Ricord,  111,  bou- 

levard de  Port-Royal,  Paris. 
1890.      Van-Byk,  4,  Porte  de  Sannois,  Argenteuil  (Sèine-et-Oise).. 
1885.      Varei,    au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de   France,  58,  rue 

Boulard,  Paris. 
189 i .      Vauthier,  pharmacien  de  1"  classe,  96,  rue  du  Chemin- Vert,  Paris. 

1888.  Vée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1894.      Verley  (A.),  17,  quai  de  Seioe,  à  Courbevoie  (Seine). 
1880.      Verneuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  58,  ru*  de  Châteaudun,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  en  chef  des  poudres  ol  salpêtres,  19,  quai 

Bourbon,  Paris. 
1869.      Vigier  (Ford.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Càm.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint  - 

Germain,  Paris. 
1887.      Viard  (Georges),  professeur  au  lycée  Louis-le-Grand,  51,  boulevard 

du  Montparnasse,  Paris. 
1889.      Virolleaud,  ingénieur,  14,  rue  de  Chabrol,  Paris. 

1894.  Viron  (Drj,  pharmacien  en  chef  de  la  Sàlpêtrière,  Paris. 
1885.      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1866.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oibe). 
1887.      Voiry  (Edmond),  pharmucien.  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1887.      Weil,  ingénieur  des  Arts-  et  Manufactures,  18,  rue  des  Petites- 
Écuries,  Pari  8. 

1895.  Winter  (J.)t  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  Médecine,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris. 
1808.      Wyrouboff  (G.),  docteur  ès-sciences,  20,  rue  Lacépède,  Paris 
1874.      Tvon,  pharmacien,  26,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris. 
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1889.  Ackermanjt,  ingénieur  des  mines,  chimiste  au  laboratoire  d'essai 
des  ciments  dn  sorvice  du  génie,  boulevard  de  Chfttillon,  à  Bou- 
logne-sur-Mer  (Pas-de-Calais). 

1886.  Aguiar  (Alberto  d'),  docteur  en  médecine,  au  laboratoire  de  M.  Fer- 

reira  da  Silva,  à  Porto  (Portugal). 
1892.      Ali-Risa,  professeur  à  l'Ecole  impériale  de  médecine,  à  Constan- 

linopte  (Turquie) . 
1881.      Allary    (Eugène),   chef  du  Laboratoire  municipal,  8,  place   de  la 

Halle,  à  Brest  (Finistère). 
18G4.      Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.  apery  (Pierre),  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirift,  à  Galata, 
Constantinople  (Turquie). 

1807.      Arab  (Antoine),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Beyrouth  (Syrie). 

1895.  Arroyo  (Dr  José,  D.),  professeur  de  chimie  minérale  à  l'École  poly- 
technique, à  Porto  (Portugal). 

1895.      Artowski.  32,  rue  d'Harscamp,  à  Liège  (Belgique). 

1875.      Assailli,  fabricant,  4,.  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1894.  Astre,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  àMont- 

pellier  (Hérault). 
1884.      Atbanasesoo  (N.),  professeur  à  la  Faculté  da  médecine,  54,  strada 
Scaunele,  Bucarest  (lloumanio). 

1889.  AttUgna,  pharmacien,  41,  rue  de  la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire). 
1888.      Auger  (V.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  73,  rue 
de  Ségur,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1895.  Auriol  (H.),  professeur  de  chimie  à  l'École  d'horticulture,  rue  Sene- 

bier,  à  Genève  (Suisse). 
1897.      Babel  (Alexis),  pbarmacieu,  !Ct  Fronlenex,  à  Genève  (Suisse). 

1896.  Babv  Nagsndra  Kath  San  Gupta,  drug^ist,  du\  Lower  Chitporc 

Road,  Po.udzari  Balafchana,  Calcutta  (Inde). 
1870.      Baoyor  (Von),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1884.      Ballhache,  53  1er,  route  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-at-Oise). 
1892.      BaiUy  (René),  33,  rue  Saint-Jean,  à  Neufchâteau  (Vosges). 
lb^O.      BaiUy  (Claude),  11,  rue  do  la.  Verrerie,  Laboratoire  dss  contributions 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1895.      Barbey,  pharmacien,  à  Flixécourt  (Somme). 
1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1894.      Barbier  (H.),  docteur  es-sciences,  chimiste,  àSalindres  (Gard). 

1890.  Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  l'Écuyor,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
1883.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  374,  rue  Lecourbc, 

Paris. 
1888.      Barilloi  (E.),  usino  des  Grands-Moulins,  à  MontreuiUon  (Nièvre). 

1887.  Barrai  (Or  Etienne),  chef  des  Travaux   de   clinique  médicale  à  la 

Faculté  de  médecine,  2,  quai  Fulchiroo,  à  Lyon  (Rhône). 
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1876.  Barré,  fabricant  4e  produits  chimique*,  à  Betton,  par  Rennes  (Ille- 
et-Vilaine). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  56,  ras  ds  la  Teste,   à 

Bordeaux  (Gironde). 
1894.      Bayer  (K.-J.),  à  Bru  un  Giskrastrasse,  28  (Autriche). 
1886.      Bayle,  pharmacien,  à  Bayon  ne  (Basses-Pyrénées). 

1892.  Bajrac  (H.),  professeur   agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  S,   rue 

Arnould  de  Vivez,  à  Lille  (Nord). 
1881.      Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 
chimiques,  7,  avenue  Pinel,  à  Asnières  (Seine). 

1893.  Beilitein,  Académie  des  Sciences,  8"  ligne,  n*  17,  à  Saint-Péiers- 

bourg,  W.  0.  (Russie). 
1898.      Benneville  (James  S.  de),  123,  South  Sevrenth  7  th.,  Philadelphie 
(Etats-Unis). 

1889.  B#rg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de 

Maiseille  (Bouches-du-Rhûne). 

1888.  Bernhard,  pharmacien  de  1e*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de 
Paris,  à  Etrépagny  (Eure). 

1896.  Biarnés,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  phar- 
macie de  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1896.  Bieirix  (Alexandre),  chimiste  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon 
(Rhône). 

1896.  Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université, 
112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1888.      Billaudot,  à  Bellevue  (Seinc-ct-Oise). 

1886.      Biosca  (Dr  Placido),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba), 

1890.  Biaise  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais,  Paris. 

1890.      Blanchon-AUegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint-Joseph,  Lyon 

(Rhône). 
1877.      Blares  (le  Dr  Charles),  professeur  à  la  faculté  jde  Médecine,  89,  rue 

Porte*Dijeaux,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1895.  Bollemont  (Grégoire,  de),  89,  place  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle). 
1890.      Bonna    (Auguste-E.),  docteur  ès-setences,  6,  rue  Saint-Léger,  à 

Genève  (Suisse). 
1890.      Bonchex  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  française  des 

mines  de  Laurium  Esgasteria  (Grèce). 

1896.  Bourcet  (Paul),  étudiant  en  médecine,  2,  rue  de  la  Préfecture,  a 

Besançon  (Doubs). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1885.      Bouveault  (L.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté   des  sciences, 

21,  rue  Chaponnay,  à  Lyon  (Rhône). 

1895.  Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 

1893.      Brancovici,   ingénieur  chimiste,   222,    Caloa  Vittoria,   à   Bucarest 
(Roumanie). 

1896.  Bray  (Albert),  docteur  ès-sciences,  chaussée  de  Wavre,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
1880.      Brigonnet  père,   manufacturier,  roule  du  Lfcndy,  à  Saint-Denis 
(Seine). 
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1895.      Brioftet ,  professeur  de  chimie  analytique  à  l'Université  de  Santiago 
(Chili). 

1891.  Brison  (J.j,  Ingénieur  chimiste,  100,  rue  Amelot,  Paris. 

1894.  Briaeo&aet,  pharmacien  de  1"  classe,  professeur  suppléant  à  l'École 

de  Médecine,  à  Tours  (Indre-et-Loire). 
1866.      Brunel,  lieutenant  au  5"  régiment  d'artillerie,  8,  rue  des  Mousselols, 

à  Besançon  (Doubs). 
1893.      Brnnner,  professeur  à  l'Université,  3,  avenuo  Dauvel,  Lausanne 

(Suisse). 

1895.  Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  288,  à  Mexico  (Mexique). 
1881.      Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
1889.      Buisine  (P.),  préparateur  à  In  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
1887.      Butureano  (V.-C.),  professeur  au  lycée,  Sirada  Goiia,  67,  à  Jassy 

(Roumanie). 

1884.  OupdarlDo  (F.),  pharmacien,  a  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Cappelle,  pharmacien  de  lr<  classe,  16,  ruo  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1890.  Caral  (Paul),  27,  boulevard  Lamartine,  Le  Mans  (Sarlhe). 

1870.      Casthelas  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine- Inférieure). 
Causse,  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1885.  Cavalier  (Jacques),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Rennes  (llle-et-Vilaino). 
1874.      Caseneuve  (Ur  Paul),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  quai 
Saint- Vincent,  à  Lyon  (Rhône). 

1887.  CaalUey  Palmer  (T.),  Box.  19,  Chester.  Pa.  (États-Unis). 

1888.  Ghancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1893.      Charbonnier  (Emile),  chimiste,  41,  Grande-Rue,  à    Raon-1'Élape 
(Vosges;. 

1896.  Charaboi  (Eugène),  licencié  ès-scionces,  ingénieur-chimiste  à  Grasse 

(Alpes-Maritimes). 

1892.  Gharpill  (de),  au  château  de  Feugerolle,  Le  Chambon  (Loire). 

1893.  Ghavattno  (L.)9  pharmacien,  route  de  Carouze  à  Genève  (Suisse). 

1886.  Chetnait,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1896.      Chevassus,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1877.  Cholley  (Paul),  pharmacien,  8,  avenue  de  la  Gare,  à  Renne»  (I Ile- 

et-Vilaine). 
MVl.      Chuard,  professeur  de  chimie  agricole,  à  l'Université  de  Lausanne 

(Suisse). 
1890.      Chuit  (Philippe),  docteur  ès-sciences,  10,  rue  Gutenberg,  à  Genève 

(Suisse). 

1889.  Qaisan  (L.)9  professeur  à  l'Université,  &  Aix-la-Chapelle  (Allemagne). 
1889.      Chradon  (Gustave),  à  Denain  (Nord). 

1866.      Clève  (Dr  P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

1889.      Closel  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de  Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 

1888*      Coignet  (J.),   industriel,  fabricant  de   produits  chimiques,  2,  rue 

Cuvier,  Lyon  (Rhône). 
1896.      Collet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône. 
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1894.      Goloriano,  docteur  ès-sciences,  professeur  à  TJSeote  normale  do 
Bucarest  (Roumanie). 

1891.  Coreil,  pharmacien,  cours  Lafayelte,  Toulon  (Var). 

189G.,     Cornet  (Albert),  20,  rue  du  Bastion,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.      Corron,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1805.-     Conrisy,  professeur  au  lycée,  75,  rue  Carnot,  à  Salnt-Omer  (Pas- 
de-Calais). 
-    1878.      Osas*  (Alph.),  directeur  à  l'École  d'application,  des  Ingénieurs,  Palais 
du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 

1889.      Cottello  (A.),  manufacturier,  à  Ponthierry  (Seine-et-Marne). 

1873.      Cotton,  pharmacien,  85,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1896.      Oomptet  (Lucien),  ingénieur,  directeur  de  la  raffinerie  Sai nu  Louis- 
Gabriel  le,  à  Marseilles  (Bouches-du-Hhône). 

1892.  Courtois,  28,  rue  de  I»  Briche,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1886.      Couturier  (François),  docteur  es-sciences,  Grange-Haute,  par  Vienne 

(Isère). 
1889.      Couz  des  Roseaux  (J.  de  la),  15,  rue   de  Normandie  à  Asnières 

(Seine). 
•  1862.      Crafts  (  J.-M.),  professeur  à  Hnstltut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 

30,  avenue  Henri-Martin,  Paris.  • 
'  1890.  •     Crismer  (Léon),  professeur  à  l'École  militaire,  77,  rue  de  Namur,  à 
Bruxelles  (Belgique). 
1889.      Daunis  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagne). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 
1891.      Dobains,  67,  avenue  de  SainUCIoud,  a  Versailles  (Seine-el-Oise). 
189d.      Defourneaux  (Georges),  chimiste  ou  Laboratoire  municipal,  Hôtel - 

de- Ville,  le  Havre  (Seine-Inférieure). 
1884.      Del  acre,  professeur  a  l'Université,  chaussée  de  Cou  rirai,  129,  à  Gand 

(Belgique). 
1894.       Delancey,   W.    Ward,   préparateur   de   chimie,    schooi   of   mines, 

Columbia    Collège,  41,    Kast    Forty-Ninth    sireel,   à    New- York 

(États-Unis). 
1894.      Dslaunay  (Raphaël),  pharmacien  à  Montargis  (Loiret). 
1898.      Deleccauillerle  (A.),  préparateur  au  laboratoire  de   Pharmacie  de 

l'Université  de  Gand  (Belgique). 
1805.      Demôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  1"  classe, 

à  Uayonne  (Pyrénées-Orientales). 

1889.  Deuigès  (Dr),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie. 

53,  rue  d'AIzon,  Bordeaux  (Gironde). 

1893.  Deparet  (Mauuel-Orgellès),  chimiste,  Celle  de  Valencîa,  305,  pral  2-, 
•    à  Barcelone  (Espagne). 

1861.      Depouilly  (Charles),  32,  ruo  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 
1891.      Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la   Société  des  Raffineries  de 

Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouches-du- 

Rhônc). 
1805.      Desforges  (Léon),  pharmacien  de  1™  classe,  à  Méru  (Oise). 

1890.  Desvignes,  57,  rue  de  Nanterre,  à  Asnières  (Seine). 

188<5.      Domergue,  pharmacien  en  chef  de  THÔtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône). 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  23 


1889.     Donald,  il,  rue  Edouard- Détaille,  Pari*. 

1860.      Donyt  327,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches -du -Rhône). 

1887.      Dorange,  chimiste  de  la  Société  des  Savonneries  Serpette,  à  Nantes 

(Loire- Inférieure) . 
1882.      Doremus   (0e  Gh.-A.),   professeur,   Lex    Avenue,  92,  New- York 

(États-Unis). 

1889.  Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivel, 
à  Marseille  (Bouches-rtu-RhAne). 

1889.      Dubosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine- Inférieure). 
1896.      Ducru  (Capitaine),  chef  du  Laboratoire  de  là  section  technique  de 
l'artillerie,  1,  place  Saint-Thomas-d'Àquin,  Paris. 

1894.  Duisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  au- 

fois  Bayer  et  C",  à  Elberfeld  (Allemagne). 

1881.      Duvillier   (E.),   professeur   à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches-d'u-Rhône). 
1896.      Dntoit  (Paul),  14,  roule  de  Malapron,  à  Genève  (6niese). 
1886.      Effront  (Dr  Jean),  8,  avenue  de  la  Hulpe,  a  Boisfort-lez-Bruxelles 

(Belgique). 

1886.      Borax  (Pierre),  chimiste,  à  l'usine  à  gaz  d'Aix-les-Bains  (Savoie). 

1891.  Essner  (Jules),  14,  place  d'Armes,  à  Fontenay-sous-Bois  (Seine). 
1865.      Favrel,  licencié  ès-sciences  physiques,  préparateur  à  la  Faculté  de 

médecine  et  de  pharmacie  de  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Ferée  (Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences 
(Institut  chimique),  76,  rue  Charles  VII,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle). 

1882-  Fevre  (Albert),  chimiste,  24,  route  de  la  Borde,  Le  Vésinet  (Seino- 
et-Oise). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 
(Gironde). 

1896.  Fillion  (l'abbé  Ph,-J.),  professeur  à  l'Université  Laval,  à  Québec 
(Canada). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  36,  Georgenstrasse  (Berlin). 

(Allemagne). 
1891.      Flavitxky  (Dr  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
1889.      Fleurent  (E.),  professeur  remplaçant  au  Conservatoire  national  des 

Arts  et  Métiers,  47,  rue  Richer  Paris. 

1895.  Fonxet-Diaoon,  (Henri),  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  supé- 

rieure de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault).. 
1865.      Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 
;Hérault). 

1893.  Foumier,  professeur  au  lycée  de  Besançon  (Doubs). 

1896.  Foumier  (D.),  chimiste  essayeur  du   commerce,  8,  rue  Ventura,  à 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1872.      Franchimont(DrA.-J.-N.), professeur  à  l'Université,  Rapenburg,  104, 
à  Leyde  (Pays-Bas). 

1894.  Franck  (Léon),  assistant  au  Laboratoire  de  chimie  de  l'Université, 

Buhl plais  6  II.  à  Berne  (Suisse). 
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1898.  Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  51,  rue  Saint  Ferréol ,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône. 

1888.  Gattine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  130,  boulevard  de  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Genvresse,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue 
Gambette,  à  Besançon  (Doubs). 

1896.  Gérard  (Dr  E.).  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  à  la  Faculté 
de  médecine  et  de  pharmacie,  11,  rue  de  Metz,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1887.  Gigodot  et  Laprévôté,  8,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 

1895.  Gillet  (Camille),  docteur  ès-sctences,  professeur  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique). 

1871.      Girard  (de),  3,  rue  Rébuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

1895.  Girard  (Otto),  ingénieur  chimiste,  à  Aiseau,  par  Ta  mines,  arrondis- 
sement de  Charleroi  (Belgique). 

1895.  Girardet  (Fernant),  9,  rue  Sigisbert-Adam,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
et-  Moselle). 

1875.      Giraud,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

1894.  Givaudan  (Xavier),  fabricant  de  produits  -chimiques,  38,  quai  Ful- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 
1875.      Gladijti,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  etCia,  àMontredon, 

près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1874.      Glaiiot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1895.  Gordon  (Dr  Antonio  de),  professeur  de  physiologio  à  l'Université  de 

la  Havane  (Ile  de  Cuba). 

1894.  Gras  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  k  Cannes  (Alpes -Mari- 

times). 
1880.      Graebe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1877.      Green,  (W.  H.),  204,  Norlli,  86lb  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1883.      Griffilhs  (Dr  A.-B.),  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie,  1S  Knowle 

Road,  Briglon  Londres  (Angleterre). 
1805.      Guérin  (René),  chimiste  à  la  Monnaie  de   Guatemala    (Amérique 

centrale). 
1893.      Guérin,  pharmacien,  à  Êvian-les-Bains  (Haute-Savoie). 

1895.  Guelliot,  pharmacien,  à  Youziers  (Ardennes). 

1883.  Guichard  (P.)»  chimiste,  31,  avenue  Jacqueminot,  à  Meudon  (Seine- 
ot-Oise). 

1896.  Guinchant,   maître    de    conférences  à  la    Faculté    des    sciences, 

177,  rue  Saint-Jean,  à  Caen  (Calvados). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1883.      Guntz,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  de  l'Hospice,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1890.      Guye  (Philippe-A.),   professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1888.  Guyot  (Alfred),  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurthe-et-Moselle). 
189J.      Haddon,  chimiste  a  le  Sucrerie  centrale,  à  Meaux  (Seine-et-Marne). 
1888.      Hausser,  à  Bonny-sur- Loire  (Loiret). 

1895.  Hakki-Bey  (Ismaïl),  essayeur  de  la  Monnaie,  à  Constanlinople 
(Turquie). 
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1868.      HaeJfely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1884.      Hald  (A.),  professeur  à  l'École  supérieure,  de  pharmacie,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 
1884.      Hérault,  directeur  technique  de  la  Société  électro-métallurgique,  à 

la  Prai,  près  Modane  (Savoie). 
1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C1»,  à  Mâcon  (Sadne-et-Loire). 
1896.      flolleman  (A.-F.),  professeur  à  l'Université  de  Groniogue  (Pays-Ban). 

1886.  Bugounenq  (L.),  professeur  de  chimie  minérale  a  la  Faculté  de 

médecine,  24,  quai  de  la  Guillotière,  à  Lyon  (Rhône). 
1894.      Imbert,  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 
pellier (Hérault). 

1884.  Istrati,  li,  Calera  Dorobsntilor,  à  Bucarest  (Roumanie). 

1885.  Jacquemin  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1892.      Jaubert  (Dr  Georges).  102,  route  de  Carouge,  à  Genève  (Suisse). 
1873.      Jsanmaire  (P.),  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin frères,  21,  rue  d'Altkirch, 

à  Mulhouse  (Alsace). 

1892.  Johnson  (Dr  Manuel),  professeur  à  l'Université,  Obispo  53,  Apartado 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 

1893.  Joncoux,  pharmacien  de  1"  classe,  6,   rue  Vullfrnn,  à  Abbeville 

(Somme). 

1873.      Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
i»l.      Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 
1896.      Kablukow  (Ivan),  professeur  agrégé  au  Laboratoire  de  chimie  de 
l'Université,  à  Moscou  (Russie). 

1888.  Kahlbaum  (Dr  G.),  professeur  à  l' Université  de  Bâle,  6,  Stetnvarstadt 

(Suisse). 
1877.      Kienlen  (Paul),  directeur  de  la  Société  française  de  l'alumine  pure, 

8,  boulevard  Saint-Louis,  à  Aix  (Uoucbes-du-Rhône). 
1896.      linney  (Charles,  N.),  Drake  University  des  Moines,  Yowa  Chicago 

(États-Unis). 

1887.  llobb,  chargé    de   cours  à  l'École  supérieure  de  pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  look,  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oiae). 
1866.      Kcsohlin  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Riboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Kaonlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 
1888.      Kolb,  établissement  Kublmann,  à  Lille  (Nord). 

1894.  Kowalskl    (Joseph    de),    professeur    à    l'Université    de    Fribourg 

(Suisse). 
1884.      Krause   (D»   G.),   rédacteur  de  la    Chemiker  Zeiiung,  à  Cœthen 
(Anhalt). 

1890.  Labesse,   professeur  suppléant  à    l'École    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1895.  Lobry  de  Brnyn  (D'  C.-A.),  2,  Parkslr  151,  à  Amsterdam  (Hol 

lande). 
1988*     Lachaud  (Marcel),  2,  rue  des  Carrières,  à  Charenton  (Seine). 
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1869.      Ladenburg,  professeur  à  1* Université,  43,  Kaiser  WHhelins  tresse, 

Breslau  (Allemagne). 
1894.      Lambiotte,  i  Prémery  (Nièvre). 
1886.      Lambiin§,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  LiUe  (Nord}. 

1894.  Lamy,  licencié   ès-sciences,  pharmaoien   de   lr*  classe,  à  l'hôpital 

maritime  de  Brest  (Finistère).  < 

1896,      Lecoq,  chimiste,  à  Fesches-le-Cbatel  (Doubs). 

1895.  Ledent  (Marcel),  docteur  ès-sciences,  préparateur  à  TU  diversité  d© 

Liège  (Belgique). 

1894.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges). 

189Ô.  Lefèvre  (Léon),  ingénieur,  préparateur  de  chimie  à  l'École  poly- 
technique, Paris. 

1889.  Leleu  (Henri),  chimiste  en  chef  des  douanes,  à  Marseille  (Bouches* 
du- Rhône). 

1888.  Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  Ci#,  à  Dombasle  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1892.      Lengfeld  (M.-Fcltx),  Unirersity  of  Chicago,  à  Chicago  (Etals-Unis). 
1898.      Lenoble  (E.),  18  bis,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Lepercq  (Gaston),  3,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 
1888..      Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  l'École  industrielle,  à  Coim- 

bfa  (Portugal). 

1889.  Leriche,  directeur-technique  des  Établîssemeuts  de»  V.  Rousselot  et 

<?•,  à  Château-Renault  (Indre-et-Loire), 

1890.  Le  Royer  (Alexandre),  Dr  es  sciences,  21,  rue  TœpfTer,  à  Genève 

(Suisse). 
1881.      Léser  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaine-sur-Saône  (Rhône). 
* 891.      Lescéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 
1875.      Latccaur,  professeur  à  la  Faculté  de  médocino  de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 
1896.      Liagre  (Charles),  à  Boves  (Somme). 

1890.  '   Lidoff,  professeur  à  Plnstitut  technologique  de  KhorkofT  (Russie). 
1890.      Linebarger  (C.-E.),  2601  Calumit  av.,  Chicago  (Illinois),  Etats-Unis. 

1895.  Liotard,  pharmacien  de  lr*  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 
1888.    •  Loaguinine,  docteur  honoraire,  professeur  de  thermochimfe  à  I* Uni- 
versité de  Moscou  (Russie). 

1887.  Louise,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Calvados). 

1884.  Loviton,  chimiste   en  chef  au  Laboratoire  des  Douanes,  à    Celte 

(Hérault). 

1896.  Machado  (Virgilio),    conseiller,    professeur  de  chimie   à  l'Institut 

industriel  el  commercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1896.      Machado  (Achilles),  professeur  de   chimie  à  l'École  polytechnique, 
à  Lisbone  (Portugal). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Bessèges  (Gard). 

1888.  Malbot  (H.),  chargé  de   cours  à   l'École  supérieure  des"  sciences, 

7,  nie  Saint-Augustiu,  à  Alger  (Algérie). 

1877.      Mallet  (D-  J.-W.),  Universily  of  Virginia,  Albërmale  O',  Virginia 

(États-Unis). 
1895.      Manceau,  professeur  au  Collège  d'Épernay  (Marne). 
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1890.  Mention  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,- rue  de  le  Haie-Coq, 

à  Aubenrilliers  (Seine). 
1896.      Mareoart  (D*),  médecin  de  la  marine,  à  Diego  Suarest  {Madagascar). 
1878.      Margottet,  recteur  de  l'Université  de  Lille  (Nord). 

1881.  Mario,  agrégé  a  la  Faculté  -  de  médecine  de  Toulouse  *lHaute-Qa- 

ronne) . 

1888,  Marquât,  ingénieur   des  mines,  directeur  de  la  soudière   Solvay 

et  C",  usine  de  VsrangeviUe  à  Dorobasle,  par  Dombaalo  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.  Marsanlt,  pliarmaclen,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Biois  (Loir-et- 
Cher). 

1886       Martinon,  152,  cours  Lafayette,  a  Lyon  (Rhône). 

1880  Massât,  pharmacien  de  1"  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai 
(Nord). 

1894.  Massol,  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 
(Hérault). 

1882.  Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  à  Puleaux  (Seine). 

1891.  Matignon,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  89,  rue 

Barlhélemy-DelespauF,  à  Lille  (Nord). 

1887.  Médians  (Maurice),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  phar- 

macie, 9,  rue  Trooillet,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1891.      Meyerhoffer  (Dr    W.),  Schwarzspanierstrasse,  20,  à  Vienne  (Au- 
triche). 
Michaud,  89,  avenue  de  la  République,  à  Aubervillicrs  (Seine). 

18d2.  Michel  -(Edmond),  préparateur  à  l'Iostildt  chimique,  9,  rue  Sigis- 
bert-Adain,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Millery,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de   Joinville,  38,   rue  du 

Moutet,  à  Nancy  (Meurthe-ot-Mosellé). 

1888.  Mingnin,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Institut  chimique)  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  •  MoitOMier  (D'  J.),  professeur  agrégé  a*  la  inculte  de  '  médecine,  8, 

boulevard  Ledru-Rollin,  à  Montpellier  (Hérault). 

1889.  Monoour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogoe-sur-Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Garlier,  à  Saint- Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 

1889.  Monnet,  16,  rue  Chariee-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,  à  Dives-sur-Mer  (Calvados). 

1882.      Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 
1896.      Monreio  (José  Rodrigue*),  professeur  assistant  de  chimie  à  l'École 

centrale  des  Arts-et-Métiers,   96,  Celle  de   Serrano,    à    Madrid 

(Espagne). 
1894.      Moureu,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1890.  Monj,  pharmacien  de  lr#  classe,  à  Senlia  (Oise). 

1887.  Mnllar  (J.-A.),  Dr  es  sciences,  professeur,  6,  rue  Michelet,  à  Mus- 
tapha-Alger (Algérie). 

1889.  MûJler  (Paul),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences. 

Institut  chimique  de  Nanoy  (Meurthe-et-Moselle). 
187*       Mandin,  4i9,  me  de  Paris,  Les  Lilas  (Seine). 
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1873.      Nilton  (Dr  L.-F.),  professeur,  à  Albano,  Stockholm  (Suède). 

1883.  Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner,  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Ossipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université,  à  Karkow 

(Russie). 
1886*      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences   de  Clermonl 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1886.      Patsy,  8,  rue  du  Saut,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1892.      Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 
1892.      Paunesco,  41,  rue  Printemps,  Cracova  (Roumanie). 

1886.  Payexe,  pharmacien,  à  Guayaquil  (République  de  l'Equateur). 

1896.  Pachmann  (H.  von),  professeur  de  chimie  organique  à  l'Université 
de  Tubingen,  Wurtemberg,  Wilhemstrasse,  9  (Allemagne). 

1889.  Perré  (A.)  et  fils,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1898.  Perrier  (Gustave),  chef  des  Travaux  chimiques  à  la  Faculté  des 
sciences  et  à  l'École  de  médecine  de  Caen  (Calvados). 

1880.  Perrussel  (Michel),  chez  MM.  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint- 
Fons,  près  Lyon  (Rhône). 

1863.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valanciennes  (Nord). 

1887.  Petit  (P.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  21,  rue  Baron-Louis, 

à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1894.      Pétri,  administrateur  des  mines  de  Bonawiller  (Basse-Alsace). 

1890.  Pictet  (Amé),  2,  Terrasse  Saint-Victor,  à  Genève  (Suisse). 
1889.      Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ariennes). 
1889.      Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Cbantenay-sur-Loiro  (Loire- 
Inférieure). 

1896.      Platt  (Charles),  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au  Collège 
médical  Hahnemann,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
Plimpton  (R.-T.),  23,  Landowne  Road,  S.  W*  London  (Angleterre). 
1879.      Pomey,  70,  boulevard  Saint- Marcel,  Paris. 

1894.  PompeÔ  do  Amaral   (Abelardo),  7,  rua  du    Dr  Costa  Aguare  Cam 

pinas,  à  Saint-Paulo  (Brésil). 

1891 .  Potylitiine,  professeur  à  l'Institut  agronomique'et  forestière^  Novo 

Alexandrie,  gouvernement  Luhlin  (Russie). 

1892.  Prévost,  pharmacien  à  Gailton  (Eure). 

1895.  Pury  (Hermann  de),  professeur  à  Neufcbfitel,  Suisse. 

1886.  Quantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  50,  rue  d'Illiers,  à 
Orléans  (Loiret). 

1886.  Quessaud  (J.)f  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 
1886*      Raoult,  membre  correspondant  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté 

des  sciences,  2,  rue  des  Alpes,  Grenoble  (Isère). 
1892.      Raspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle)  . 

1887.  Raulin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Rêboitl  (£.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  89,  allée  de  Mellhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Recours,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon  (Côte-d'Or). 
1878.      Reverdin  (Fr.),  9,  rua  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1869.      Roy  Pailhado  (de),  38,  nie  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
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4888.      Rsychler  (D*  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université  de 

Bruxelles  (Belgique)» 
1883.      Ricciardi  (Leonardo),  professeur  de  chimie  et  directeur  de  l'Institut 

royal  technique»  à  Girgente  (Sicile). 
1878.      Richard  (J.-Auguste),  Directeur  de  la  Société  céramique  52,  Corso 

Venezie,  à  Milan  (Italie). 
1888.      Richard  (Camille),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue 

Eugène-Ferry,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1881.      Riche,  à  Lisorea,  par  Lyons-la-Forêt  (Eure). 
1880.      Riettcb,  professeur  de  chimie  à  l'École  de  médecine,  13,  rue  de  la 

Liberté,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  a 

Mustiala  (Finlande). 

1885.  Robin  (Pierre),  rue  du  Centre,  à  Digofo  (Saône-et- Loire). 

1886.  Rocha  (Joao),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut,  industriel,  à  Lis- 

bonne (Portugal). 

1887.  Rochefontaine   (Olivier-Hector  de),    10,  rue  Saint  Pierre,   à  Lyon 

(Rhône). 

1888.  Rocques  (Xavier),  expert-chimiste,  11,  avenus  de  Laumière,  a  Paris. 
1888.      Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1888.  Rojas  (Elias  Jimenex),  professeur  de.  chimie,  Apartado,  n*  385,  à 

San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 
1894.      Romburgh  (van),  directeur  du  Laboratoire  de  chimie  de  l'État,  à 
Fji-Ken-Meuh,  près  Buitenzong  (Ile  de  Java). 

1865.      Rossnstiehl  (Aug.),  61,  route  de  Saint-Leu,  a  Engbien  (Seine-et- 
Oise). 

1894.      Rossel,  professeur  de  chimie  à  l'Uni versi lé  de  Berne  (Suisse). 

1881.  Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1885.      Roussei   (L.),  préparateur   à   la    Faculté   des    Sciences,  à   Lyon 
(Rhône). 

1883.  Roux  (Léon),  professeur  à   la  Faculté  des  sciences   de  Poitiers 

(Vienne) . 

1889.  Rouyer,  préparateur  de  chimie  à  la   Faculté  des  sciences,  15,  rue 

Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1884.  Santos  (Ferreira  dos),  professeur  à  la  Focullé  do  médecine,  84,  rua 

dos  Laranjt-iras,  à  Rio- Janeiro  (Brésil). 
1874.      Scheursr  (André),  au  Logelbocb,  près  Cohnar  (Alsace). 
1860.      Schlagdenhauffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  33,  faubourg 

des  Troi a-Maison*,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.      Sohora,  chimiste,  40.  rue  de  l'Arsenal,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1880.      Schultan  (de),  à  Helsingfora  (Finlande). 

189ti.      8ecrètant  (Honoré),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Besançon  (Doubs). 
1896.      Seiça  (Vicente  José  de),  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux,  à  Goimbro 

(PortnjpJ). 
1880.      Seigii«wMk*lrt*)i  ^7,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
IbOl.      Senderens  (J.-B.)f  professeur  à  l'Institut  catholique,  81,  rue  Fon- 

devio,  à  Toulouse  (Hautc-Gurouue). 
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1867*      Sestini  (Fauato),  professeur  àTUniveroité  de  Plse, (Italie). 

1892.  Seyeweti  (A),  chef  des  Travaux  à-PÉcola  de  Chimie  industrielle  de 

Lyon  (Rhôue)v: 
1884.      Silva  (A.  J.   Ferreira  da),   professeur  à  l'École  polytechnique  de 

Porto  (Portugal). 
1895.      Silva  (Luiz  Hebello  da),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 
1895.      Silva  (Wenceslan  da),  au  •  Laboratoire  de  l'École  polytechnique,  à 
Porto  (Portugal). 
.  1803.      Silverio  (Nicasto),  professeur  à  l'Université  de.  la  Havane  (Cuba). 

1880.  Simon  (Eugène),  pharaaacten  de  lr*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfprt  (Haut-Bbin). 

1894.  Simon  (Victor),   élève  à  l'Institut  «Étatique,  33,  rue  de  Rigny,  à 

.  Nancy  (Meurtheieb*Mosallev 
1863,      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Mi*). 
1891.      Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine, Renard- Ville*  ai  Bunand, 

56,  cours  Morand,  a  Lyon-(Rbône).  -t.  a 

1890.      Soisbault,  pharmacien  de  1™  classe,  à  Lannion  (Côtes-d a-Nord). 

1895.  ,   Sonsa  Gomis  (Dr),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 

(Portugal). 
1883.     ,Spring  (WaUhère),  32,  ruo  Beckmann,  à  Liège  (Belgique). 

1890.  Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique   de   matières  colorantes 
•  Sandoz  et  O,  à  Baie  (Suisse).   - 

1893.  Stokes  (Henri-N.),  professeur  à  l'Université  à  Washington  (I).  C. 

(États-Unis).  .  . 

1887.  Storck  (Fritz),  chimiste,  Marungasse  4  neu,  à  Prague  (Bohême). 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois.ù  Argenteuil  (Seine-eM)isc\. 

1891.  Taffe  (Henri),  chimiste  de  l'octroi,  à  Nice  (Alpcg-Mnritimcsl.. 
1876.      Theys  (Dr  Carlos),  ingénieur,   apartado  n°   710,  a  la  Havane  (île  de 

Cuba). 

1890.  Tbomas-Mamert,  professeur  à  l'Université  de  Fribourg  (Suisse). 

1881.  Tiemann    (Dr   Ferd.),   professeur    à   rUniversité,    Bendlerstrossc, 

18,  Berlin  W.  (Allemagne). 

1891.  Timofejew  (J>  Wladimir),    professeur  à  l'Université  de  Kharkow 

(Russie). 

1868.  Tollens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Goeltingen  (Alle- 
magne), 

1888,  Tournayre,  ingénieur  à  l'usino  de  la  soudière  Solvay  et  C",  à 
Dombasle  (Meurthe-et-MoBolIc). 

1896.  Tranquille  (Michel),  ingénieur    des    Ponts  et  Chaussées,    à   Aix 

(Boucbes-du-Rhône). 

1894.  Vaillant  (Victor),  à  la  Faculté  des  Sciences,  273,  ruo  Nationale,  à 

Lille  (Nord). 

1895.  Van  de  Velde  (A,},  assistant  à  l'Université,  24,  rue  du  Chantier,  à 

Gsnd  (Belgique). 
.  1892.      Varenne,  58,  rue  de  Paris,  à  Pantjn  (Seine). 
•   1885.      Vaudin  Lucien),  pharmacien,  à  Fécarap  (Seine-Inférieure)    . 
18 J0.      Velten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à. Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
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1890.      Vexes  (Maurice),  maîlre  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

15,  rue  Saubat,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1895.      Vielle,  pharmacien  de  1"  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Paris, 

à  Dax  (Landes). 
1874.     Vignon  (Léo),  professeur  à  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 
1888.      Tille   (Jules),  professeur  à  la  Faculté  do  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 

1895.  Vincent  (René),  25,  me  Slgtebert-Adam,  à  Nancy  (Meurthe-et-Mo- 

1896.  Vincent  (E.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Dijon  (Côle- 

d'Or). 
1895.      Violette  (C),  Doyen  honoraire  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille, 

43,  rue  Paton,  à  Lille  (Nord). 
1887.      Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 
1893.      Wahl  (André),  chimiste  à  la  Clayton  Aniline  C1*,  à  Clayton-Man- 

chester  (Angleterre). 
1878.      Wassermann  (M.),  17,  rue  Phalsbourg,  Paris. 
1893.      Wehrung  (Paul),  à  Argenteuil  (Seine-et-Oîse). 

18m.  Weinberg  (G.),  Ingénieur-chimiste  de  la  Cu  des  forges  et  aciéries  de 
Donetz,  à  Droujkowka,  gouvernement   d'Ékaterinoslaff  (Russie). 

18yG.  Waisberg  (J.),  ingénieur  chimiste,  principal  de  la  Société  anonyme 
des  Sucreries  Henri  Say,  26,  boulevard  Jacquard,  à  Calais  (Pas- 
de-Calais). 

18M.      Welt  (M11-  Ida),  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1&>;.  Wenge  (Dr  Waller),  Kochstrassn,  42,  Parterre,  à  Leipzig  (Alle- 
magne). 

1888.     Warner  (Eugène),  professeur  à  l'Université  de  Tomsk  (Sibérie). 

1892.      Werner  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Zurich  (Suisse). 

18%.     Westerbaan  Munrling  (F.),  à  Krimpen-sur-Ysel  (Hollande). 

189»;.  Whitney  (Dr  W.  R.),  Mass.  In*tilute  of  lechnology,  Boston  mass. 
(États-Unis). 

1877.  Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire.  82,  rue  Mer- 
celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

l&>.  Willemin  (Albert),  préparateur  à  l'Institut  chimique,  44,  rue  Sellier, 
à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1883.  Winssinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  04»  rue  llôtcl-dcs- 
M on n aies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1873.  Witthaus,  professor  of  chemistry  and  physics,  410,  East,  2ôu  Street, 
à  New-York  (États-Unis). 

1883.  Zaboodski  (C.),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886»     Zalooostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèco). 

1884.  Zarifopol,  licencié  ès-sciences,  à  Roman  (Roumanie^. 

1895.     Zorn,  chef  des  travaux  chimiques   à  la  Faculté  des  sciences  de 

Besançon  (Doubs). 
1892.      Zlotesco  (Nicolas  N.),  90,  Slrada  Isvor,  à  Bucarest  (Roumanie). 


MM,  les  membres  sont  instamment  prit*  de  donner  connaissance  su 
secrétaire  général  des  changements  survenus  dans  les  adresses. 


Paris.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  4,  me  ëa  Booloi  (Cl.)  65.1.07. 
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Reconnue  établissement  d'utilité  publique  par  décret  du  27  novembre  1864.) 


RAPPORT 


DE    LA    COMMISSION    DES    FINANCES 


Messieurs, 

Votre  commission  des  finances  avait  un  double  rôle  à  remplir. 

Elle  devait  d'abord  examiner  les  comptes  de  l'exercice  clos  au 
31  décembre  ;  elle  devait  ensuite  étudier  notre  situation  financière 
et  vous  présenter  pour  1897  un  budget  prévisionnel  conforme  à 
cette  situation.  La  première  de  ces  deux  taches  nous  a  été  singu- 
lièrement facile,  grâce  au  dévouement  bien  connu  et  à  la  grande 
compétence  de  notre  trésorier.  Nous  n'avons  pas  eu  de  peine  à 
constater  la  parfaite  régularité  des  écritures  que  nous  vous  propo- 
sons d'approuver  conformément  au  tableau  ci-annexé  (p.  vu). 

Dans  le  cours  de  notre  examen,  nous  avons  fait  cependant  une 
remarque  sur  laquelle  nous  appelons  votre  attention.  Une  de  nos 
plus  grosses  dépenses  est  celle  qui  est  relative  à  la  rédaction  du 
Bulletin;  or,  le  trésorier  ne  possède  que  des  reçus  des  sommes 
versées  à  l'éditeur,  sans  qu'il  soit  possible  de  savoir  quels  sont  les 
rédacteurs  qui  ont  été  payés  et  quelle  somme  chacun  d'eux  a 
touchée.  Nous  estimons  que  ces  pièces  doivent  se  trouver  entre  les 
mains  du  trésorier  pendant  l'exercice  financier  en  cours,  et  passer 
aux  archives  après  approbation  des  comptes.  Nous  vous  proposons 
donc  de  voter  dans  ce  sens  une  résolution  dont  vous  trouverez  plus 
loin  le  texte. 

L'examen  du  budget  de  1896  vous  montre  qu'il  se  solde  par  un 
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déficit  de  10,398  fr.  99  qui,  ajouté  au  déficit  de  l'exercice  précé- 
dent, nous  crée  un  passif  de  17f812  fr.  15.  Ce  déficit  eût  été  de 
19,102  fr.  15  si  une  souscription  spéciale  pour  les  feuilles  supplé- 
mentaires n'avait  apporté  un  subside  de  1,290  francs. 

A  quoi  tient  cet  énorme  déficit  qui  atteint  la  moitié  de  nos 
ressources  annuelles  et  menace  gravement  la  prospérité  de  nos 
finances  ? 

Nous  nous  empressons  de  constater  qu'il  n'a  pas  pour  cause  une 
diminution  dans  la  vitalité  de  notre  Société.  Les  données  statis- 
tiques que  nous  mettons  sous  vos  yeux  vous  montrent  que  le 
nombre  de  nos  membres  a  notablement  augmenté  Tannée  passée, 
comme  les  aunées  précédentes,  malgré  les  décès,  les  démissions 
et  les  radiations.  Eu  1895,  nous  avions  827  membres  qui  se  répar- 
lissaient  ainsi  : 

Perpétuels 92 

Paris 880 

Départements 261 

Etranger 144 

827 

En  1896,  75  nouveaux  membres  ont  été  reçus.  Par  contre,  nous 
enregistrons  6  décès,  14  démissions  et  10  radiations,  ce  qui  réduit 
l'augmentation  effective  à  45  membres  et  le  nombre  total  à  873  qui 
se  répartissent  ainsi  : 

Perpétuels 93 

Paris 337 

Départements 281 

Étranger 162 

873 

Sous  ce  rapport,  vous  le  voyez,  notre  situation  est  excellente  et 
ne  pourra  que  s'améliorer  si  l'on  en  juge  par  le  progrès  de  notre 
recrutement  dans  les  deux  premiers  mois  de  cette  année.  Ce 
n'est  donc  pas  là  qu'il  faut  cbercher  les  causes  de  nos  embarras 
financiers. 

Ces  embarras  tiennent  exclusivement  à  l'abus  immodéré  et 
imprévoyant  des  feuilles  supplémentaires  de  notre  Bulletin.  Malgré 
les  avis  sans  cesse  répétés  de  notre  trésorier,  malgré  les  avertisse- 
ments sages  de  toutes  les  commissions  de  finances  qui  se  sont 
succédé  depuis  quelques  années,  une  sorte  de  vertige  nous  a  saisis  ; 
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nous  avons  continué  à  voter  des  crédits  sans  nous  demander 
quelles  ressources  pourraient  y  faire  face,  espérant  tout  d'une  de 
ces  éventualités  incertaines  qui,  sous  forme  de  legs,  de  don  ou 
de  souscription,  sont  venues,  à  plus  d'une  reprise,  combler  notre 
déficit. 

Au  point  de  vue  historique,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  constater 
que  ces  ressources  inattendues,  au  lieu  de  régulariser  notre  budget, 
ont  fini  par  le  déséquilibrer  complètement,  et  à  l'amener  petit  à 
petit  à  un  gouffre  au  bord  duquel  il  est  temps  de  s'arrêter  et  de 
réfléchir.  En  eflet,  à  mesure  que  nous  venait  un  surcroit  d'avoir, 
nous  engagions  un  surcroît  supérieur  de  dépenses,  comptant  sur 
un  avoir  nouveau  qui  tardait  à  venir. 

Votre  commission  estime,  et  vous  estimerez  sans  doute  comme 
elle,  qu'une  semblable  façon  de  procéder  ne  peut  durer  plus  long- 
temps sous  peine  de  désorganiser  les  bases  mêmes  de  notre  asso- 
ciation. Une  société  scientifique  ne  peut  vivre  d'espérances  souvent 
illusoires  et  de  probabilités,  quf  parfois  ne  se  réalisent  pas  ;  il  faut 
que  sa  situation  aussi  bien  administrative  que  financière  soit  claire 
et  précise. 

Ce  sont  ces  considérations  qui  nous  ont  guidés  dans  l'élaboration 
du  projet  de  budget  que  nous  vous  soumettons.  Nous  avons  distribué 
toutes  les  dépenses  en  deux  groupes  ;  les  unes  sont,  en  effet,  par  leur 
etsence  même,  irréductibles,  et  ne  présentent  que  de  légères  varia- 
tions d'une  année  à  l'autre  (abonnements  à  M.  Masson,  appointe- 
ments au  secrétaire  et  à  l'agent,  loyer,  bibliothèque,  recouvrements, 
impressions,  etc.);  les  autres,  comprenant  les  frais  d'impression 
et  de  rédaction  des  feuilles  supplémentaires,  doivent  être  essentiel- 
lement variables  suivant  l'état  de  nos  finances. 

Si  du  total  de  nos  recettes,  qui  se  chiffrent  par  84,000  francs  envi- 
ron, on  déduit  les  dépenses  obligatoires  qui  montent  à  21 ,071  francs, 
on  arrive  à  une  somme  de  18,000  francs  qui  peut  être  affectée  aux 
nécessités  de  la  part  des  frais  du  Bulletin  qui  nous  incombe. 

Ces  nécessités  sont  de  deux  ordres.  Sur  les  100  feuilles  qui  nous 
sont  dues  par  suite  de  notre  traité  avec  M.  Masson,  7.5  sont  affec- 
tées aux  mémoires  originaux  et  aux  procès-verbaux  de  nos  séances  ; 
les  25  autres  sont  consacrées  aux  extraits  et  ne  comportent,  par 
conséquent,  qu'une  dépense  de  80  francs  la  feuille,  soit  un  total  de 
2,000  francs.  Il  reste  donc  11,000  francs  à  consacrer  aux  feuilles 
supplémentaires,  dont  l'impression  et  la  rédaction  sont  à  notre 
charge. 

Telle  est,  en  peu  de  mots,  l'économie  de  notre  projet.  Il  attribue 
au  Bulletin  85  feuilles  pour  les  extraits  des  travaux  français  et 
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étrangers  et  se  chiffre  par  un  excédent  dk  recettes  de  200  francs 
environ. 

Les  modifications  que  nous  avons  introduites  concernent  d'abord 
les  frais  de  la  rédaction  générale  du  Bulletin.  Ces  frais  qui,  sous 
des  noms  multiples  et  divers,  ont  atteint  Tannée  passée  une  somme 
dépassant  5,100  francs,  et  qui  étaient  proportionnels  au  nombre 
des  feuilles  supplémentaires,  nous  les  avons  réunis  en  un  chapitre 
unique  et  arrêté  à  4,500  francs,  rédaction  et  corrections  comprises. 
Il  ne  nous  appartient  pas  de  vous  indiquer  l'emploi  à  faire  de  cette 
somme  qui  peut  être  attribuée  à  l'un  des  secrétaires  de  la  Société 
plus  spécialement  chargé  de  la  rédaction  du  Bulletin,  ou  à  un 
rédacteur  pris  en  dehors  du  Conseil,  comme  quelques-uns  l'ont 
proposé.  Ce  que  nous  devons  vous  déclarer  de  la  façon  la  plus 
formelle,  c'est  que  cette  somme  ne  peut  en  aucun  cas  être  dépassée. 

La  seconde  modification  consiste  dans  la  séparation  complète  du 
budget  ordinaire  et  du  budget  extraordinaire,  et  dans  la  création 
d'un  budget  spécial,  absolument  indépendant,  pour  la  publication 
de  la  revue  des  brevets  qui,  en  vertu  d'une  décision  du  Conseil, 
ne  doit  en  aucun  cas  grever  les  ressources  de  la  Société. 

Mais  l'équilibre  ainsi  obtenu  n'est  qu'apparent,  car,  en  dehors  de 
ces  dépenses  normales,  nous  avons  à  faire  face  à  une  dette  de 
18,000  francs  environ  accumulée  par  les  exercices  précédents,  et 
spécialement  par  le  dernier  exercice.  Pour  parer  à  cette  difficulté, 
plusieurs  solutions  se  présentaient  qui  ont  été  examinées  une  à 
une  et  que  je  vais  passer  rapidement  en  revue. 

Toucher  à  la  partie  aliénable  du  capital  social.  Diminuer  dans 
une  forte  proportion,  pendant  deux  ou  trois  ans,  le  nombre  de 
feuilles  supplémentaires.  Augmenter  le  prix  de  la  cotisation  des 
membres. 

Nous  avons  estimé  qu'il  n'était  guère  possible,  sans  grand  dom- 
mage pour  notre  bonne  renommée,  de  réduire  encore  la  part  qui, 
dans  le  Bulletin,  revient  à  l'analyse  des  travaux  étrangers  à  la 
Société.  Si  l'économie  s'impose,  elle  ne  doit  pas  aboutir  à  la  désor- 
ganisation du  plus  important  de  nos  moyens  d'action. 

Nous  avons  jugé,  d'autre  part,  que  l'augmentation  des  cotisations 
ne  pouvait  dépendre  d'une  décision  du  Conseil;  que  c'était  là  une 
question  grave  sur  laquelle  la  Société  tout  entière  devait  être 
consultée,  et  que  cette  consultation  n'aboutirait  probablement  pas 
au  résultat  qu'on  attendrait. 

11  ne  restait  donc  plus  que  la  réalisation  d'une  fraction  de  la 
partie  aliénable  de  notre  capital  social.  11  est  vrai  qu'une  quatrième 
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solution  s'était  présentée  au  cours  de  nos  délibérations.  M.  Masson, 
avec  une  complaisance  que  nous  nous  plaisons  à  reconnaître,  nous 
avait  offert  de  nous  faire  une  avance  de  20,000  francs  portant  un 
intérêt  de  2  0/0  et  remboursable  dans  quatre  ans.  Cette  combinaison 
qui  présentait  d'incontestables  avantages,  avait  l'inconvénient  de 
ne  pas  être  une  solution.  Notre  situation  financière  ne  nous  permet 
pas  de  prévoir,  d'ici  à  quelques  années,  des  plus-values  importantes 
et  nous  nous  serions  trouvés  au  bout  de  quatre  ans  dans  le  même 
embarras.  Il  semble  donc,  à  tous  égards,  préférable  de  liquider  défi- 
nitivement et  dès  à  présent  un  passé  regrettable,  et  d'inaugurer 
un  nouveau  régime  administratif  et  financier  plus  conforme  à  nos 
ressources. 

Le  budget  prévisionnel  que  nous  vous  présentons  pour  1897  se 
trouve  être  en  équilibre  ;  mais  on  peut  faire  plus  et  arriver  petit  à 
petit  à  reconstituer  la  somme  que  nous  allons  être  obligés  de 
prendre  sur  notre  capital.  Jusqu'ici,  chaque  fois  qu'on  se  trouvait 
devant  une  difficulté  financière,  on  avait  l'habitude  de  recourir 
aux  souscriptions  volontaires.  Nous  vous  proposons  cette  fois 
d'organiser  aussi  largement  que  possible  le  système  de  la  col- 
laboration gratuite.  Nous  ne  nous  serions  pas  arrêtés  à  cette 
idée  qui,  au  premier  abord,  peut  paraître  chimérique,  si  nous 
n'étions  assurés,  dès  à  présent,  du  concours  de  plusieurs  membres 
de  la  Société  se  chargeant  de  tous  les  extraits  relatifs  à  la  chimie 
minérale  et  générale.  D'autres  pourront  suivre  cet  exemple  et  allé- 
ger d'autant  nos  charges.  Pour  ne  parler  que  de  cette  partie  du 
Bulletin,  jusqu'ici  fort  négligée  et  pour  laquelle  nous  avons  des 
promesses  fermes,  elle  pourra  être  organisée,  sans  qu'il  nous  coûte 
rien,  sitôt  que  le  Conseil  aura  voté  un  appel  au  dévouement  de 
tous.  Or,  la  rédaction  des  travaux  de  chimie  minérale  forme  en 
général  le  quart  de  la  rédaction  totale;  si  l'on  remarque  que  cette 
partie  de  la  chimie  doit  être  notablement  étendue,  on  peut  estimer 
à  25  feuilles  les  extraits  gratuits  de  cette  année,  ce  qui  constituera 
une  économie  de  2,000  francs  qui,  joints  aux  200  francs  de  l'ex- 
cédent de  recettes  et  à  l'augmentation  due  aux  cotisations  de 
membres  nouveaux  et  non  prévue  au  budget  des  recettes,  donne 
une  somme  d'environ  2,500  francs. 

liais  si  un  certain  nombre  de  savants  hautement  compétents 
viennent  ainsi  nous  apporter  leur  dévouement  et  prêter  leur  pré- 
cieux concours,  ils  ne  le  font  qu'à  une  condition  qu'ils  ont  tous  très 
nettement  formulée;  ils  désirent  que  les  économies  réalisées  ne 
deviennent  pas  une  fois  encore  l'occasion  de  nouvelles  dépenses. 
Ils  veulent  bien  nous  aider  à  sortir  de  l'impasse  financière  dans 
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laquelle  nous  nous  trouvons;  ils  ne  tiennent  pas  à  être  la  cause, 
même  indirecte,  d'un  plus  grand  déficit. 

C'est  sur  le  bénéfice  de  ces  observations  que  nous  vous  présen- 
tons les  comptés  de  l'exercice  passé  et  le  budget  prévisionnel  pour 
Tannée  en  cours,  en  le  faisant  suivre  d'un  certain  nombre  de  pro- 
positions qui  en  sont  la  conséquence  nécessaire. 

Nous  proposons  donc  au  Conseil  : 

i°  D'approuver  les  comptes  du  trésorier  pour  l'exercice  1896,  qui 
se  montent  en  dépenses  à  45,120  fr.  04  ; 

2°  De  décider  que  dorénavant  toutes  les  pièces  comptables  et, 
spécialement,  les  reçus  des  rédacteurs,  ou  un  double  de  ces  reçus, 
soient  remis  au  trésorier,  qui  les  déposera  aux  Archives  après  la 
clôture  de  l'exercice; 

3°  D'approuver  le  budget  prévisionnel  pour  1897,  se  soldant  par 
un  excédent  de  recettes  de  197  fr.  75; 

4°  D'autoriser  le  trésorier  à  vendre  un  nombre  de  titres  suffisant 
pour  couvrir  :  a)  le  déficit  de  l'exercice  1896;  b)  les  dépenses  en- 
gagées avant  le  1er  mai  1897  et  excédant  les  données  inscrites  au 
budget  prévisionnel,  soit  un  total  d'environ  21,000  francs. 

5°  De  faire  appel  à  tous  les  membres  de  la  Société,  les  invitant 
à  concourir  à  l'organisation  d'un  service  de  collaboration  gratuite  ; 

6°  De  décider  que  les  économies  réalisées  de  ce  chef  ne  pourront 
en  aucun  cas  servir  à  augmenter  le  nombre  de  feuilles  supplémen- 
taires prévues  au  budget,  et  devront  être  converties  en  capital 
jusqu'à  concurrence  de  la  somme  de  21,000  francs. 

Les  Membres  de  la  Commission  : 
Herran,  Le  Chateuer,  Wyrouboff,  rapporteur. 
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COMPTES    DE    L'EXERCICE    1896T  > "   '  *    "   /  >n 


» 


Refaites  ordinaires. 

fr.     e 

Cotisations  perçues  en  1896 18  943  75 

Cotisation  de  la  Cie  parisienne  des  couleurs  d'aniline 

(section  industrielle) 80     » 

Arrérages  des  renies  sur  l'État 1  680     » 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer  : 

Lyon : 5  097  60  ) 

Orléans 1  161  80  [  ~  8  289  60 

Est 2  08C  40  ) 

Redevance  payée  par  M.  Masson  pour  400  abonne- 
g  i     ments  en  dehors  de  la  Société  (à  9  fr. ,  dr.  nouv.) .      3  600    » 
2  )  Vente  de  1  table,  !*•  série  (à  15  fr.). .  15    »  \ 

g  j  Vente  de  3  tables,  2*  série  (à  20  f r.) . .         60     »  j         248     » 
g  f  Vente  de  7  tables,  8»  série  (à  24  fr.) . .        168    0 

;  Le  tiers  du  produit  des  annonces 63    ». 

Total 32  899  85 


Recettes  extraordinaires. 

Don  de  M.  Herran 500    M 

Souscription  pour  la  publication  des  bre- 
vets    800    » 

Souscription  pour  les  feuilles  supplémen- 
taires      1  290    »  >      3  598  50 

Remboursement  Kœrntzer  (extraits) 17  40 

2  jetons  vendus 2    » 

Remboursement  de  2  obligations  du  che- 
min de  fer  d'Orléans 984  10 

.  Total  des  recettes 86  492  85 
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Dépease*  ordlsatretu 

Appointements  du  secrétaire  général  ....     2  400    »  ]  fr 

—  de  Tagent 1  000    »  l      3  700    » 

—  du  bibliothécaire 800    »  ) 

Loyer  de  la  salle  des  séances 770    » 

Location  de  la  salle  de  la  Société  d'encou- 
ragement          80    » 

Gratification  au  concierge 5    *  )         185     » 

Indemnité  aux  garçons  de  bureau  de  la 
Soi*bonne 50     » 

Gratifications  à  Tagent 100    » 

—  au  concierge 40     »  \         150    » 

—  au  facteur  de  la  poste ....  10    » 
Remboursement  d'affranchissement  et  de  frais  divers  : 

A  M.  Béhal : . .        420     »  ) 

A  M.  Sandoz 210  85)         6S0  8o 

Timbres  pour  quittances 62  80 

Frais  de  recouvrement  par  la  poste 4 . . . .  191  25 

Timbres-poste  (trésorier) 8    » 

Payé  à  M.  Schneider  pour  rédaction  de  la  table  1895 

(9  P»  58  à  100  fr.) 953    » 

Honoraires  de  rédaction  payée  à  M.  Kœrntzer 17  40 

Prix  Nicolas  Leblanc  payé  à  M.  Bertrand 500    » 

Factures  :  Duseaux  (500  jetons  d'alumin.) .         45    » 

—  Allez  (coffret) 17  60 

—  Vialfont  (100  étuis  pr diplômes).  15     » 

—  Legeay,  imprimeur  (89;  148,50).        287  50  , 

—  Buttner  Thierry  (310  diplômes).        270  65'         690    * 

—  Couronne  pour  les  obsèques  de 

M.  Combes 100    » 

—  Gravure  de  médaille  (2,15;  2,10).  4  25 
Remboursement  à  M.  Séguin  d'une  cotisation  payée 

deux  fois 36  10 

550  abonnements  servis  aux  socié- 

z  i      taires  (à  14  fr.) 7  700     » 

S  1   25  abonnements  servis  aux  socié- 

s)     taires  (à  12  fr.) 800     » 

25  abonnements  servis  aux  socié-  * 


taires  (à  10  fr.) 250     » 

O  f  170  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  8  fr.) 1  360     » 

A  reporter 17  453  40 
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Report 17  453  40 

^    Frais  de  distribution  à  l'étranger 787  10 

|  l  124  feuilles  supplémentaires  (à  100  fr.) 12  400    » 

:^  1  Frais  de  rédaction  (Ie*  semestre) 7  120  50  )  ia  oa„  ^ 

ï  —  (2e  semestre) 6  504  55  ) 

<  \  Procès- verbaux  des  séances 250    » 

**  j  Avis  du  trésorier 10     » 

£  F  Tirages  à  part 500    » 

5  \  Planche  Prodeur 144  50 

Total 45  120  05 

Dépenses  extraordinaires. 

Achat  de  4  obligations  du  chemin  de  fer  ] 

d'Orléans 1  770  55  (      1  771  80 

Frais 1  25  ) 

Total  des  dépenses. ......     46  801  85 

Déficit  de  Tannée  1895 7  413  16 

Déficit  pour  1896 .     10  899    » 

Total  du  déficit 17  812  15 

Jetoas  de  présence. 

Jetons  en  caisse  au  ltr  janvier  1896 530 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 642 

Émission  de  jetons  en  aluminium 500 

Total 1672 

Jetons  distribués  en  1896 714 

Jetons  en  caisse  au  31  décembre  1896 958 

Total 1672 

Titre*  as— édés  aa  81  décesabre  4M*. 

354  obligations  du  chemin  de  fer  de  Lyon, 
82  —  —  d'Orléans, 

141  —  —  deTEst,      . 

fr.     e. 

Donnant  un  revenu  annuel  de 8  289  60 

Rentes  sur  TÉtat 1  680    » 

Total 9  969  60 
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BUDGET   PREVISIONNEL  POUR   1897 


I.  —  Budget  ordinaire. 
Recettes. 

Cotisations 19  00Ô  » 

Revenu  du  capital  social 9  969  » 

Redevance  de  M.  Masson 3  700  » 

Vente  des  tables 200  » 

Corrections  payées  par  M.  Masson 1  200  » 

Total  des  recettes 34  069  » 

Dépenses. 

A 

Abonnements  à  M.  Masson 9  610  » 

Rédaction  générale  et  corrections .       4  500  » 

Agent 1100  » 

Bibliothèque 1200  » 

Table  annuelle  à  M.  Schneider 1  156  25 

A  valoir  sur  la  table  décennale 300  » 

Loyer  et  concierge 805  p 

Distribution  du  bulletin  à  l'étranger 750  » 

Affranchissements  et  divers ^ 650  » 

Imprimés 800  » 

Prix  Leblanc 250  » 

Procès-verbaux  des  séances . .  250  » 

Frais  de  recouvrement 200  » 

Total 21  071  25 

B 

25  feuilles  du  Bulletin  (à  80  fr.) 2  000  » 

60  feuilles  (à  180  hO 10  800     » 

Excédent  de  recettes .  197  75 

Total  des  dépenses 84  069  » 
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IL  —  Budget  extraordinaire. 

Recette*. 

fr.      c. 

Don  de  M.  Herran 500    » 


Dépens 

Tirages  à  part  (forfait) 500    » 

III.  —  Budget  spécial. 
Recettes. 

Dons  recueillis  pour  la  publication  de  la  revue  des  rr.    ©. 

brevets 800    » 


Paris. laip.  PAUL  DUPONT,  4,  rue  da  Bouloi  (Cl.)  ti0.5.97. 
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A. Combes 
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NOTICE 


=  l'!l    L\  VIE   ET   LES   TRAVAUX 


HE. 


ALPHONSE    COMBES 


y  ku 


CH.    FRIEDEL 

Membre  de  i'Ir.sLtul. 
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p-'!«*r  le.-*   i'oanx   travaux   d'Alphonse  (lombes,   le 

-"••r».i,i*s  tendus  par  lui  à  la  Société,  el  pour  exprimer 

de   re{;»\'i   et  de  demi   qui    pénétraient    lou-    se> 

-j     M*nm>  à  nK-11  tour,  l'ayant  vu  avancer  auîin's  de 

.-   i    •   de  et  mV  dan*  la  carrière  sei«-n!;fique,  a*.u>t  «'"té 

.  -  rfioiN  et  de  ^s  su(ve>t  ayant  appris,  da»;.-  un 

•  •«i  •u.'.,»»r,  à  connaître  ses  fjuulit^s  *lc*  l'-eur  et  d'i^pril  tu 

.  .j  -i.ri'niii  cette  j.'Tle  irréparable,  de  lui  rendre  justice, 

.  .       îi    cuercher  a   fuir.'  revivre,   autant  qu'd  me    sera 

■  i-m  -eutùn.enl  i'aut^ur  de  beaux  travaux  qui  e,«  innerveront 


NOTICE 

SUR    LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 


DE 


ALPHONSE   COMBES 


PAR 


CH.    FRIEDEL 

Membre  de  l'Institut. 


Au  commencement  de  novembre  1896,  les  membres  de  la  Société 
chimique  apprenaient  avec  un  douloureux  étonnement  qu'Alphonse 
Combes,  ancien  président  de  la  Société,  avait  été  enlevé,  sans  que 
rien  permit  de  prévoir  un  tel  coup,  par  une  mort  foudroyante.  Aux 
obsèques,  outre  la  Faculté  des  sciences,  représentée  par  son  doyen 
et  par  de  nombreux  professeurs  et  maîtres  de  conférences,  les 
membres  de  la  Société  se  pressaient,  profondément  émus  de  la 
perte  que  la  science  française  venait  de  faire  d'un  de  ses  représen- 
tants les  plus  jeunes  et  les  plus  distingués.  Parmi  les  couronnes 
déposées  sur  le  cercueil,  on  remarquait  celle  envoyée  par  la 
Société,  et  M.  Maquenne,  ancien  président  de  la  Société,  en  l'ab- 
sence du  président,  M.  Moissan,  alors  éloigné  de  Paris,  prenait  la 
parole  pour  rappeler,,  les  beaux  travaux  d'Alphonse  Combes,  le 
souvenir  des  services  rendus  par  lui  à  la  Société,  et  pour  exprimer 
les  sentiments  de  regret  et  de  deuil  qui  pénétraient  tous  ses 
membres. 

Qu'il  me  soit  permis  à  mon  tour,  l'ayant  vu  avancer  auprès  de 
moi  d'un  pas  rapide  et  sûr  dans  la  carrière  scientifique,  ayant  été 
le  témoin  de  ses  efforts  et  de  ses  succès,  ayant  appris,  dans  un 
contact  journalier,  à  connaître  ses  qualités  de  cœur  et  d'esprit  et 
pleurant  aujourd'hui  cette  perte  irréparable,  de  lui  rendre  justice, 
moi  aussi,  et  de  chercher  à  faire  revivre,  autant  qu'il  me  sera 
possible,  non  seulement  Fauteur  de  beaux  travaux  qui  conserveront 
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son  nom  dans  la  science,  mais  l'homme  charmant  et  bon,  distingué 
et  délicat,  qu'ont  apprécié  et  aiiné  tous  ceux  qui  ont  été  en  relation 
avec  lui. 

Alphonse-Edmond  Combes ,  né  à  Saint-Hippolyte-du-Fort 
(Gard),  en  octobre  1858,  était  fils  d'un  magistrat  distingué,  qui 
mourut  jeune,  lui  aussi,  en  1873. 

Son  grand-père,  Charles  Combes,  l'ingénieur  et  savant  bien 
connu,  fut  membre  de  la  section  de  mécanique  à  l'Académie  des 
sciences  et  resta  directeur  de  l'École  nationale  des  mines  jusqu'à 
sa  mort,  survenue  en  1872,  au  moment  où  il  avait  atteint  la  limite 
d'âge  qui  le  mettait  à  la  retraite.  Quand  il  perdit  ainsi  ses  guides 
naturels,  Alphonse  était  bien  jeune  pour  avoir  pu  éprouver  profon- 
dément leur  influence  ;  néanmoins,  on  retrouve  chez  lui,  à  côté  des 
goûts  littéraires  de  son  père,  l'aptitude  aux  travaux  scientifiques 
que  son  grand -père  savait  allier  à  l'amour  des  lettres. 

Il  acheva  à  Paris,  aux  lycées  Saint-Louis  et  Fontanes,  les  études 
commencées  en  province  et  fut  reçu,  en  1879,  à  l'École  polytech- 
nique. A  sa  sortie,  une  dureté  d'ouïe  qui  l'avait  empêché  déjà 
d'être  admis  à  l'École  normale,  le  priva  de  suivre  la  carrière  mili- 
taire, pour  laquelle  il  avait  alors  du  goût,  comme  beaucoup  de 
jeunes  gens. 

A  défaut  de  celle-ci,  il  fut  attiré  par  la  chimie  et  se  trouva  dès 
lors  dans  sa  véritable  voie  ;  il  entra  au  laboratoire  de  Wurtz,  dont 
il  fut  bientôt  un  des  meilleurs  élèves.  Il  y  resta  jusqu'à  la  mort  du 
Maître  (1884),  devint  pendant  quelque  temps  préparateur  aux  tra- 
vaux pratiques  de  la  Faculté  de  médecine,  puis  remplaça  son  com- 
pagnon de  laboratoire  et  ami,  M.  G.  Griner,  comme  préparateur 
particulier  auprès  du  professeur  de  chimie  organique  de  la  Faculté 
des  sciences. 

Il  remplit  ces  fonctions  avec  beaucoup  d'intelligence,  d'habileté 
et  de  zèle  jusqu'au  moment  où,  G.  Salet  ayant  obtenu  d'abandon- 
ner les  conférences  de  chimie  organique  qu'il  faisait  à  la  Faculté 
depuis  l'époque  de  la  création  des  maîtres  de  conférences,  pour  se 
consacrer  plus  complètement  à  l'enseignement  de  la  chimie  phy- 
sique, il  fut  chargé  de  le  remplacer.  A  la  mort  de  Salet,  survenue 
malheureusement  bien  peu  de  temps  après,  Combes  fut  nommé 
maître  de  conférences  et  remplit  ses  fonctions  avec  une  grande 
distinction  et  un  réel  succès.  Il  avait  à  un  haut  degré  les  qualités 
qui  font  le  prolesseur  :  clarté  dans  les  idées,  élégance  naturelle  et 
charme  dans  la  diction,  avec  une  parfaite  connaissance  du  sujet, 
qu'il  ne  traitait  jamais  sans  une  sérieuse  préparation. 
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Avant  d'être  maitre  de  conférences,  il  avait  d'ailleurs  fait  pen- 
dant plusieurs  années  à  la  Sorbonne  des  cours  libres,  bien  suivis, 
sur  divers  sujets  de  chimie  organique,  tels  que  les  bases  pyridiques 
et  quinoléiques,  les  matières  colorantes  artificielles,  etc. 

Il  était  aussi  habile  expérimentateur  que  professeur  distingué, 
et  il  lui  arriva  rarement  de  toucher  à  une  question  de  chimie  sans 
en  tirer  des  résultats  importants,  remarquables  par  leur  netteté  et 
par  la  manière  concluante  dont  ils  étaient  établis. 

On  peut  en  juger  par  l'analyse  que  nous  allons  donner  de  ses 
principaux  travaux  : 

Sur  le  prétendu  composé  AzH*. —  La  première  note  publiée  par 
lui  est  relative  à  un  travail  de  vérification  exécuté  à  la  demande  de 
!>on  maitre  Wurtz,  pour  contrôler  une  assertion  émise  par  un  chi- 
miste un  peu  trop  hardi  dans  ses  affirmations. 

D'après  celui-ci,  l'oxydation  de  l'oxalate  d'ammoniaque  par  le 
permanganate  de  potassium  aurait  fourni  un  composé  AzH*,  ou 
plutôt  Àz*H*.  La  vérification  était  d'autant  plus  nécessaire  que  la 
théorie  indiquait  comme  probable  l'existence  de  ce  corps,  l'hydra- 
zine,  dont  on  connaissait  déjà  plusieurs  dérivés  et  dont  la  produc- 
tion a  été  réalisée  depuis,  mais  dans  des  conditions  tout  à  fait 
différentes,  par  M.  Curtius.  Les  expériences  de  Combes  ont  mon- 
tré que,  dans  les  conditions  indiquées,  on  ne  peut  isoler  que  de 
l'ammoniaque. 

Base  dérivée  de  l'aldéhyde  crotonique.  — 11  a  décrit  ensuite  une 
base  oxygénée  dérivée  de  l'aldéhyde  crotonique  et  qui  s'obtient  par 
l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  une  solution  d'aldéhyde  croto- 
nique dans  l'éther  anhydre  fortement  refroidi.  Cette  base  est  un 
beau  corps  qui  donne  un  hydrate  et  plusieurs  autres  dérivés  bien 
cristallisés. 

Action  du  chloral  sur  le  benzène  eu  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium.— C'est  en  1884  qu'il  entra  dans  la  voie,  qui  fut  si  féconde 
pour  lui,  des  synthèses  faites  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium. 
Il  commença  par  faire  réagir  le  chloral  sur  le  benzène  en  présence 
de  cet  agent.  Il  obtint  ainsi  un  composé  qui  n'est  pas,  comme  on 
pouvait  s'y  attendre,  l'aldéhyde  de  l'acide  triphénylacétique,  mais 
une  combinaison,  dîstillable  dans  le  vide,  d'aldéhyde  dichlorophé- 
nyJacétique  et  d'acide  chlorhydrique. 

L'oxydation  de  cette  aldéhyde  fournit  l'acide  correspondant, 
l'acide  dichlorophénylacétique. 

>\  ion  cherche  à  pousser  plus  loin  la  réaction  du  benzène,  c'est 
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un  corps  solide,  cristallisable,  fondant  à  205°,  que  Ton  obtient.  Il  a 
la  composition  du  triphényléthane. 

Action  du  chlorure  d  aluminium  sur  les  chlorures  d'acides.  — 
L'importance  du  précédent  travail  consiste  principalement  en  ce 
qu'il  conduisit  A.  Combes  à  s'occuper  de  l'action  du  chlorure 
d'aluminium  sur  les  chlorures  d'acides  et  à  découvrir  ainsi  les  pre- 
mières synthèses  régulières  faites  avec  cet  agent  dans  la  série 
grasse.  En  même  temps,  il  obtint  un  corps  de  propriétés  particu- 
lièrement intéressantes  et  d'une  fécondité  extrême  de  réactions, 
l'acétvlacétone. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  à  du  chlorure  d'acé- 
tyle  maintenu  à  une  température  de  45  à  50°,  on  voit  se  produire 
un  vif  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  se  former  un  corps 
solide  blanc  à  structure  cristalline,  si  l'on  a  eu  soin  d'ajouter  une 
certaine  quantité  d'un  liquide  inerte,  tel  que  le  chloroforme  ou  le 
sulfure  de  carbone. 

Le  corps  blanc,  facile  à  séparer  du  liquide,  est  formé  par  l'union 
de  1  molécule  de  chlorure  d'aluminium  (A1C18)  avec  3  molécules 
de  chlorure  d'acétyle,  avec  élimination  de  2  molécules  d'acide 
chlorhydrique. 

En  projetant  ce  corps  dans  un  excès  d'eau,  on  obtient  une  solu- 
tion limpide,  peu  colorée,  qui  abandonne  au  chloroforme  un  liquide 
bouillant  à  136-137°,  soiuble  dans  l'eau  en  toute  proportion  et  ren- 
fermant C5H80*.  C'est  l'acétvlacétone  ou  pentanedione  2.4,  c'est- 
à-dire  la  dicétone  p  la  plus  simple. 

Elle  a  pris  naissance  aux  dépens  du  composé  aluminique  avec 
dégagement  d'acide  carbonique.  Ce  dégagement,  facile  à  mettre 
en  évidence  dans  le  traitement  par  l'eau,  n'a  pas  lieu  lorsqu'on 
met  le  composé  aluminique  en  contact,  non  plus  avec  l'eau, 
mais  avec  un  alcool.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  l'éther  d'un  acide 
renfermant  un  atome  de  carbone  de  plus  que  l'acétvlacétone,  un 
éther  diacétylacétique  (CH»CO)«  =  CH  -  CO*C»H*.  L'acide  lui-même 
n'est  pas  stable. 

Il  en  est  d'ailleurs  de  même  de  l'acétvlacétone  lorsqu'elle  est 
mise  en  présence  des  alcalis.  Elle  se  dédouble  alors  en  acétate 
alcalin  et  acétone.  Mais  ce  que  ce  composé  présente  surtout  de 
remarquable,  ce  sont  les  propriétés  spéciales  du  groupement  CH* 
qu'il  renferme,  compris  entre  deux  groupes  CO,  dont  le  voisinage 
change  entièrement  le  caractère  des  atomes  d'hydrogène  qui  y  sont 
contenus.  Ces  atomes  d'hydrogène,  l'un  d'abord,  le  deuxième 
ensuite,  dans  certaines  conditions,  ont  acquis  la  propriété  d'être 
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remplaçâmes  par  des  valences  métalliques.  C'est  ainsi  que  l'acétyl- 
acétone  est  attaquée  par  le  sodium  métallique  en  donnant  l'acétyl- 
acétone  sodée.  Le  même  composé,  très  peu  soluble  dans  l'alcool, 
s'obtient  d'ailleurs  facilement  en  ajoutant  à  une  solution  d'acétyla- 
cétone  dans  l'alcool  absolu  une  autre  solution  renfermant  une  quan- 
tité correspondante  d'alcool  sodé.  Lorsqu'on  ajoute  l'acétylacétone 
à  une  solution  d'acétate  de  cuivre,  on  voit  se  produire  rapidement 
un  précipité  en  fines  aiguilles  d'un  joli  bleu  clair  d'acétylacétone 
cuprique,  soluble  dans  le  chloroforme  et  y  cristallisant  en  belles 
aiguilles  d'un  bleu  plus  foncé.  Le  chlorure  et  le  sulfate  de  cuivre 
eux  aussi  sont  décomposés  par  l'acétylacétone  en  donnant  le  même 
précipité  cristallin  bleu  clair.  Avec  un  sel  ferrique,  on  obtient  une 
coloration  d'un  rouge  intense  et,  par  évaporalion  de  la  solution,  de 
beaux  cristaux  rouges  isomorphes  avec  ceux  que  donne  l'alumine. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'acétylacétone,  qui  ne  renferme  pourtant  pas 
le  groupement  caractéristique  de  la  fonction  acide,  se  comporte 
néanmoins,  dans  beaucoup  de  cas,  comme  un  acide,  décompose 
tous  les  carbonates,  par  exemple  ceux  de  sodium,  de  magnésium, 
de  fer,  etc.,  pour  donner  les  acétylacétonates  correspondants. 

Combes  a  déterminé  la  chaleur  de  saturation  de  l'acétylacétone 
par  la  potasse  et  trouve  qu'elle  est  de  10caI,95  à  13°  pour  le  rem- 
placement d'un  atome  d'hydrogène  par  un  atome  de  potassium  ; 
une  deuxième  molécule  de  potasse  (KOH)  ajoutée  à  la  solution  ne 
produit  plus  aucun  effet  thermique.  Quant  à  la  chaleur  de  forma- 
tion de  l'acétylacétone  cuprique,  elle  est  plus  grande  que  celle  de 
l'acétate  et  du  chlorure  de  cuivre. 

Les  composés  métalliques  de  l'acétylacétone,  et  en  particulier 
celui  de  sodium,  se  prêtent  à  une  foule  de  synthèses  dont  les  plus 
simples  résultent  de  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  l'acétyla- 
cétone sodée.  11  y  a  remplacement  du  sodium  par  le  radical  alcoo- 
lique et  formation,  par  exemple,  avec  Tiodure  d'éthyle,  de  l'éthyla- 
cétylacétone,  dans  laquelle,  ainsi  que  le  prouvent  les  réactions  que 
nous  allons  indiquer,  l'éthyle  est  fixé  directement  sur  le  carbone 
central  de  l'acétylacétone,  ce  qui  permet  de  conclure  que  le  sodium 
l'était  de  même. 

Si  maintenant  on  prend  cette  éthylacétylacétone,  on  trouve 
qu'elle  renferme  encore  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du 
sodium,  et  par  suite,  par  un  radical  alcoolique  quelconque.  Par 
exemple,  de  l'éthylacétylacétone  on  peut  donc  dériver  une  diéthy- 
lacétylacétone.  Or,  les  acétylacétones  substituées  conservent  la 
propriété  que  possède  l'acétylacétone  d'être  décomposée  par  les 
alcalis  en  excès  en  acétate  alcalin  et  acétone  ;  leur  décomposition 
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CH*  ne  sont  pas  touchés,  pas  plus  que  ne  l'est  l'atome  d'hydrogène 
du  groupe  CO*H  quand  on  chlore  un  acide. 

L'exactitude  de  la  formule  attribuée  au  dérivé  hexachloré  résulte 
du  dédoublement  de  celui-ci  par  la  potasse,  qui  le  transforme  en 
trichloracétone  et  trichloracétate  de  potassium. 

Par  contre,  si,  au  lieu  de  chlore,  on  emploie  comme  agent  chlo- 
rurant  le  chlorure  de  sulfuryle,  ainsi  que  l'ont  fait  pour  Féther 
acéty  lacé  tique  MM.  Genvresse  et  Allihn,  c'est  un  atome  d'hydro- 
gène du  groupe  CH*  que  l'on  remplace  par  un  atome  de  chlore  et 
l'on  obtient  le  dérivé  CH8.CO.CHa.CO.CH».  Celui-ci  est  mé- 
langé d'une  certaine  quantité  du  corps  CH8CO.CCl*.CO.CH3, 
qu'il  est  d'ailleurs  facile  d'en  séparer.  En  effet,  ce  dernier  ne 
renferme  plus  d'hydrogène  remplaçable  par  un  métal  et  ne  peut 
pas  donner  de  dérivé  cuprique  au  contact  de  l'acétate  de  cuivre. 
Le  dérivé  monochloré,  au  contraire,  fournit  un  beau  composé 
vert  pâle,  qu'il  suffît  de  laver  à  l'eau  et  à  l'alcool,  puis,  de  traiter 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  en  reprenant  ensuite  par  l'éther. 
On  isole  ainsi  un  composé  qui  a  bien  la  formule  indiquée  ci-des- 
sus ;  et,  traité  à  son  tour  par  le  chlorure  de  sulfuryle,  il  donne  un 
composé  bichloré  ne  fournissant  aucun  dérivé  métallique  avec 
l'acétate  dfc  cuivre. 

Le  dérivé  monochloré,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acétate  de  potas- 
sium, eh  solution  alcoolique,  fournit  un  éther  acélique  C5H803, 
qui  est  celui  de  l'acétol  CH3.C0.CH*0H.  Dans  cette  réaction, 
l'acétylacétone  a  été  dédoublée  et  a  donné,  en  môme  temps  que 
le  corps  précédent,  de  l'acétate  d'éthyle.  On  peut  éviter  ce 
dédoublement  et  obtenir  le  dérivé  direct  de  l'acétylacétone  mono- 
chlorée en  se  servant  d'acide  acétique  comme  dissolvant  au  lieu 
d'alcool. 

Lorsqu'on  traite  le  produit  par  l'acétate  de  cuivre,  on  voit  se 
former  de  jolis  cristaux  d'un  vert  foncé,  qui  ne  sont  autre  chose 
que  le  dérivé  cuprique  de  l'éther  acétique  du  diacétylcarbinol. 

L'éther  lui-même  peut  être  isolé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  Il  est  très  réducteur  et  en  même  temps  assez  acide  pour 
décomposer  les  carbonates. 

Mais  il  n'a  pas  été  possible  d'en  dériver  l'alcool  correspondant, 
dont  les  caractères  auraient  été  fort  intéressants  à  étudier  :  le 
diacétylcarbinol  (CH*.C0)*=0H0H  se  décompose  dans  la  saponi- 
fication. 

Hydrogénation  de  Tacétylacétone,  —  Etant  deux  fois  acétone, 
l'acétylacétone  doit  pouvoir  fixer  deux  fois  2  atomes  d'hydrogène 
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pour  donner  un  glycol.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  fait 
agir  sur  elle  l'hydrogène  naissant  en  milieu  acide  ;  on  obtient  le 
pentanediol-2.4,  glycol  amylique  bisecondaire.  Il  se  produit  en 
même  temps  un  alcool  tétratomique  ou  plutôt  un  anhydride  d'un 
tel  alcool  C10H<803,  qui  doit  renfermer  un  anneau  hexaméthyié- 
nique.  L'alcool  lui-même  est  à  l'acetylacétone  ce  que  la  pinacone 
est  à  l'acétone. 

Par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acetylacétone,  on  obtient 
le  pentane.  En  poussant  la  réaction  moins  loin,  c'est  à  deux  iodures 
qu'on  donne  naissance  :  l'iodopentane-2  et  le  diiodopentane. 

Action  de  l'hydrox  y  lamine  et  de  la  phénylhydrazine  sur  Tacétyl- 
acétone.  —  L'hydroxylamine  réagit  sur  l'acetylacétone  en  donnant 
une  monoxime  bouillant  à  149°, 5  et  une  dioxime,  ou  plutôt  l'anhy- 
dride de  celle-ci  fusible  à  150°. 

Avec  la  phénylhydrazine,  il  se  produit  une  combinaison  bouillant 
à  270°  et  renfermant  1  molécule  de  chacun  des  deux  composants, 
avec  élimination  de  2  molécules  d'eau.  Ce  n'est  autre  chose  qu'un 
diméthylphénylpyrazol  C^H^Az». 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acetylacétone.  —  Si 
Faction  de  l'hydroxylamine  montre  l'égalité  des  deux  groupes  acé- 
toniques  CO  contenus  dans  l'acetylacétone,  il  en  est  de  même  de 
celle  du  perchlorure  de  phosphore.  Celle-ci  se  produit  à  froid  avec 
élimination  de  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  ;  il  reste,  après 
traitement  par  la  glace,  un  composé  C5HeGl2,  qui  est  un  pentane- 
diène  dichloré  susceptible  de  fixer  4  atomes  de  brome. 

On  sait  que,  lorsqu'on  attaque  l'acétone  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  en  même  temps  que  le  méthylchloracétol,  ou  propane 
dichloré -2-2,  il  se  produit  une  certaine  quantité  du  chloro-2-propy- 
lène  par  une  réaction  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  vient  d'être 
indiquée  pour  l'acetylacétone. 

Par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  à  100°,  on  obtient  un  com- 
posé C7H10,  qui  a  les  propriétés  des  carbures  acétyléniques  et  qui 
renferme,  outre  le  groupe  -0=011,  caractéristique  de  la  fonction 
acétylénique,  un  groupe  -OC*H5  s'étant  substitué  à  un  atome  de 
chlore.  C'est  donc  le  corps  CH=C-CH*-C(OC*H5)=CH». 

En  même  temps,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'un  liquide 
contenu  dans  les  parties  qui  ont  passé  à  la  distillation  avant  100°, 
qui  donne  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  des  paillettes  nacrée» 
d'un  jaune  d'or  et  qui  est  évidemment  le  carbure  biacétylénique 
CH=C-CH«-G=CH,  le  pentanediine. 
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un  corps  solide,  cristallisable,  fondant  à  205°,  que  Ton  obtient.  11  a 
la  composition  du  triphényléthane. 

Action  du  chlorure  (f  aluminium  sur  les  chlorures  <T acides.  — 
L'importance  du  précédent  travail  consiste  principalement  en  ce 
qu'il  conduisit  A.  Combes  à  s'occuper  de  l'action  du  chlorure 
d'aluminium  sur  les  chlorures  d'acides  et  à  découvrir  ainsi  les  pre- 
mières synthèses  régulières  faites  avec  cet  agent  dans  la  série 
grasse.  En  même  temps,  il  obtint  un  corps  de  propriétés  particu- 
lièrement intéressantes  et  d'une  fécondité  extrême  de  réactions, 
l'acétylacétone. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  à  du  chlorure  d'acé- 
tyle  maintenu  à  une  température  de  45  à  50°,  on  voit  se  produire 
un  vif  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  se  former  un  corps 
solide  blanc  à  structure  cristalline,  si  l'on  a  eu  soin  d'ajouter  une 
certaine  quantité  d'un  liquide  inerte,  tel  que  le  chloroforme  ou  le 
sulfure  de  carbone. 

Le  corps  blanc,  facile  à  séparer  du  liquide,  est  formé  par  l'union 
de  1  molécule  de  chlorure  d'aluminium  (A1C18)  avec  3  molécules 
de  chlorure  d'acétyle,  avec  élimination  de  2  molécules  d'acide 
chlorhydrique. 

En  projetant  ce  corps  dans  un  excès  d'eau,  on  obtient  une  solu- 
tion limpide,  peu  colorée,  qui  abandonne  au  chloroforme  un  liquide 
bouillant  à  136-137*,  soluble  dans  l'eau  en  toute  proportion  et  ren- 
fermant G5H801.  C'est  l'acétylacétone  ou  pentanedione  2.4,  c'est- 
à-dire  la  dicétone  p  la  plus  simple. 

Elle  a  pris  naissance  aux  dépens  du  composé  aluminique  avec 
dégagement  d'acide  carbonique.  Ce  dégagement,  facile  à  mettre 
en  évidence  dans  le  traitement  par  l'eau,  n'a  pas  lieu  lorsqu'on 
met  le  composé  aluminique  en  contact,  non  plus  avec  l'eau, 
mais  avec  un  alcool.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  l'éther  d'un  acide 
renfermant  un  atome  de  carbone  de  plus  que  l'acétylacétone,  un 
éther  diacétylacétique  (CH^CO)*  =  CH  -  CO*C*H*.  L'acide  lui-même 
n'est  pas  stable. 

Il  en  est  d'ailleurs  de  même  de  l'acétylacétone  lorsqu'elle  est 
mise  en  présence  des  alcalis.  Elle  se  dédouble  alors  en  acétate 
alcalin  et  acétone.  Mais  ce  que  ce  composé  présente  surtout  de 
remarquable,  ce  sont  les  propriétés  spéciales  du  groupement  CH* 
qu'il  renferme,  compris  entre  deux  groupes  CO,  dont  le  voisinage 
change  entièrement  le  caractère  des  atomes  d'hydrogène  qui  y  sont 
contenus.  Ces  atomes  d'hydrogène,  l'un  d'abord,  le  deuxième 
ensuite,  dans  certaines  conditions,  ont  acquis  la  propriété  d'être 
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implacables  par  des  valences  métalliques.  C'est  ainsi  que  l'acétyl- 
acétone est  attaquée  par  le  sodium  métallique  en  donnant  l'acétyl- 
acétone sodée.  Le  même  composé,  très  peu  soluble  dans  l'alcool, 
s'obtient  d'ailleurs  facilement  en  ajoutant  à  une  solution  d'acétyla- 
rétone  dans  l'alcool  absolu  une  autre  solution  renfermant  une  quan- 
tité correspondante  d'alcool  sodé.  Lorsqu'on  ajoute  l'acétylacétone 
à  une  solution  d'acétate  de  cuivre,  on  voit  se  produire  rapidement 
un  précipité  en  fines  aiguilles  d'un  joli  bleu  clair  d'acétylacétone 
cuprique,  soluble  dans  le  chloroforme  et  y  cristallisant  en  belles 
aiguilles  d'un  bleu  plus  foncé.  Le  chlorure  et  le  sulfate  de  cuivre 
eux  aussi  sont  décomposés  par  l'acétylacétone  en  donnant  le  même 
précipité  cristallin  bleu  clair.  Avec  un  sel  ferrique,  on  obtient  une 
coloration  d'un  rouge  intense  et,  par  évaporation  de  la  solution,  de 
beaux  cristaux  rouges  isomorphes  avec  ceux  que  donne  l'alumine. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'acétylacétone,  qui  ne  renferme  pourtant  pas 
le  groupement  caractéristique  de  la  fonction  acide,  se  comporte 
néanmoins,  dans  beaucoup  de  cas,  comme  un  acide,  décompose 
tous  les  carbonates,  par  exemple  ceux  de  sodium,  de  magnésium, 
de  fer,  etc.,  pour  donner  les  acétylacétonates  correspondants. 

Combes  a  déterminé  la  chaleur  de  saturation  de  l'acétylacétone 
par  la  potasse  et  trouve  qu'elle  est  de  10cal,95  à  13°  pour  le  rem- 
placement d'un  atome  d'hydrogène  par  un  atome  de  potassium  ; 
une  deuxième  molécule  de  potasse  (KOH)  ajoutée  à  la  solution  ne 
produit  plus  aucun  effet  thermique.  Quant  à  la  chaleur  de  forma- 
tion de  l'acétylacétone  cuprique,  elle  est  plus  grande  que  celle  de 
l'acétate  et  du  chlorure  de  cuivre. 

Les  composés  métalliques  de  l'acétylacétone,  et  en  particulier 
celui  de  sodium,  se  prêtent  à  une  foule  de  synthèses  dont  les  plus 
simples  résultent  de  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  l'acétyla- 
cétone sodée.  Il  y  a  remplacement  du  sodium  par  le  radical  alcoo- 
lique et  formation,  par  exemple,  avec  l'iodure  d'éthyle,  de  l'éthyla- 
eétylacétone,  dans  laquelle,  ainsi  que  le  prouvent  les  réactions  que 
nous  allons  indiquer,  l'éthyle  est  fixé  directement  sur  le  carbone 
entrai  de  l'acétylacétone,  ce  qui  permet  de  conclure  que  le  sodium 
l'était  de  même. 

Si  maintenant  on  prend  cette  éthylacétylacétone,  on  trouve 
qu'elle  renferme  encore  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du 
K>dium,  et  par  suite,  par  un  radical  alcoolique  quelconque.  Par 
exemple,  de  l'éthylacétylacétone  on  peut  donc  dériver  une  diéthy- 
iacéiylacétone.  Or,  les  acétylacétones  substituées  conservent  la 
propriété  que  possède  l'acétylacétone  d'être  décomposée  par  les 
alcalis  en  excès  en  acétate  alcalin  et  acétone  ;  leur  décomposition 
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araino-méthylbenzène  (1.  2.  4),  de  la  métaphénylène-diamine  et  de 
la  benzidine  de  l'autre. 

L'éthylène-diamine  donne,  comme  nous  l'avons  vu,  un  composé 
renfermant,  pour  1  molécule  d'aminé,  2  d'aoétylacétone. 

Quant  à  l'urée,  il  faut  en  employer  2  molécules  pour  1  d'aoétyl- 
acétone. Lorsqu'on  chauffe  le  mélange  à  la  température  du  bain- 
marie,  on  obtient  de  jolis  cristaux  transparents  renfermant 

CH* .  C(A8COAïHa)CH2 .  C(  AzCO  ÀzH»)CH3. 

M.  Evans  a  montré  que,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  on  peut 
fermer  la  chaîne  avec  formation  d'une  oxypyrimidine. 

Avec  la  guanidine,  la  réaction  se  passe  à  molécules  égales  et  on 
obtient  une  aminé,  la  2-diméthyl-4,6-pyrimidine  ou  y-diazine. 

On  voit  qu'il  y  a  des  différences  notables  dans  la  manière  de  réagir 
des  diverses  diamines  grasses  qui  conduisent  soit  à  des  corps  en 
chaînes  ouvertes,  soit  à  des  noyaux  cycliques  azotés. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  F  anhydride  camphorique.  — 
En  collaboration  avec  M.  G.  Friedel,  A.  Combes  a  étudié  l'action 
de  la  phénylhydrazine  sur  l'anhydride  camphorique  et  sur  les 
divers  éthers  camphoriques.  Avec  l'anhydride,  on  obtient  un  com- 
posé CliHt0Az*O1  fusible  à  119°.  Ce  même  corps  prend  naissance 
dans  l'action  du  même  réactif  sur  l'éther  camphorique  acide  prove- 
nant de  la  saponification  par  la  potasse  du  camphorate  diéthylique. 
Le  camphorate  diéthylique  lui-même  ne  réagit  pas  sur  la  phénylhy- 
drazine. C'est  encore  là,  comme  l'existence  même  des  différences 
de  propriétés  des  deux  éthers  camphoriques  acides,  un  fait  qu'il 
semble  difficile  de  concilier  avec  les  formules  qui  admettent  dans 
l'acide  camphorique  l'existence  de  deux  groupes  carbonyle. 

Synthèse  des  bases  du  groupe  du  pyvazoL  —  A.  Combes  s'est 
aussi  occupé  avec  M.  Friedel  d'étudier  une  méthode  qui  fournit 
facilement  une  série  de  bases  du  groupe  du  pyrazol.  Il  suffit  de 
chauffer  en  tube  scellé  à  170-180°,  en  présence  d'un  grand  excès 
d'anhydride  acétique,  les  hydrazones  des  aldéhydes  ou  des  acétones. 
Avec  celle  de  l'acétone  ordinaire,  on  obtient  le  diméthylphényl- 
pyrazol  bouillant  à  270°.  Il  se  produit  en  même  temps  de  la  dimé- 
thylphénylpyrazoline. 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  la  diacétylphénylhydrazine  et  son 
dérivé  méthylé,  qui  bout  à  193-195°  dans  le  vide. 

Avec  la  diacétylphénylhydrazine,  ils  ont  obtenu,  par  la  même 
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méthode  qu'avec  les  hydrazones,  un  produit  de  condensation 
CMH<*AzK)  fusible  à  190-191°,  que  la  potasse  alcoolique  ou  la  dis- 
tillation sur  la  poudre  de  zinc  transforment  en  un  produit  fusible 
à  143«,5  et  renfermant  C"H"Az*. 

Alcool  hex y lique  secondaire.  —A.  Combes  s'est  associé  à  M.  A. 
Le  Bel  pour  étudier  l'alcool  secondaire  dérivé  de  la  mannite.  Erlen- 
meyer  a  montré  que  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite 
transforme  celle-ci  en  un  iodure  secondaire  susceptible  de  fournir 
un  alcool  correspondant. 

A.  Combes  et  Le  Bel  ont  préparé  cet  alcool  en  se  servant  de  l'a* 
cétate  d'argent  et  soumis  l'alcool  obtenu  à  l'action  des  moississures* 
après  avoir  régénéré  l'alcool  restant,  ils  ont  trouvé  qu'il  déviait  le 
plan  de  polarisation  à  droite  de  1°20'  pour  22  centimètres.  Ils  ont 
donc  bien  obtenu  un  alcool  ayant  le  pouvoir  rotatoire,  comme  ils 
s'y  attendaient;  mais  le  pouvoir  était  en  sens  inverse  de  celui  que 
Ton  pouvait  prévoir  d'après  les  expériences  de  M.  Le  Bel  sur  le 
pentanol-2  et  le  butanol-2,  qui  donnent  tous  deux  des  alcools  dé-r 
viant  à  gauche.  Il  semblait  donc  probable  que  la  constitution  de 
l'alcool  secondaire  de  la  mannite  devait  être  différente  de  celle 
qu'on  lui  attribuait  et  qu'au  lieu  de  l'hexanol-2,  il  devait  être 
l'hexanol-3.  En  eflet,  A.  Combes  et  Le  Bel,  ayant  préparé 
l'hexanol-2  en  partant  de  la  propylacétonylacétone  qui  se  dédouble 
en  acide  acétique  et  en  méthylbutylcétone,  et  en  hydrogénant 
l'acétone  ainsi  formée,  ont  obtenu  un  alcool  qui  laissait,  après 
action  des  moisissures,  un  produit  lévogyre.  Ils  ont  pu  vérifier 
d'ailleurs  que  l'éthylpropylcétone  obtenue  par  distillation  d'un 
mélange  de  butyrate  et  de  propionate  de  calcium,  étant  hydrogénée, 
fournit  un  alcool  secondaire,  l'hexanol-3,  qui,  par  l'action  des 
moisissures,  donne  un  résidu  dextrogyre,  comme  le  produit  de  la 
mannite. 

Il  résulte  de  là  que  l'alcool  secondaire  dérivé  de  la  mannite  est 
formé  principalement  d'hexanol-3,  et  non  d'hexanol-2,  comme  on 
l'avait  cru. 

On  voit,  par  ce  rapide  résumé,  combien  ont  été  nombreux  et  im- 
portants les  travaux  faits  par  A.  Combes  dans  sa  trop  courte 
carrière,  et  combien  ils  sont  riches  en  conséquences  qui  se  déve- 
loppent encore  journellement.  Us  témoignent  d'une  grande  sûreté 
de  jugement,  en  même  temps  que  de  toute  l'habileté  d'un  chimiste 
consommé. 

A.  Combes  ne  s'est  d'ailleurs  pas  borné  à  ces  travaux  de  labora- 
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toire,  ni  aux  conseils  qu'il  donnait  libéralement  aux  élèves  du 
Laboratoire  de  Chimie  organique,  qui  ont  tous  gardé  de  lui  un 
souvenir  affectueux  et  reconnaissant. 

Il  a  été  un  membre  très  actif  de  la  Société  Chimique.  En  1888, 
il  fit  devant  elle  une  conférence  sur  les  diacétones,  dans  laquelle 
il  résuma  les  principaux  résultats  obtenus  par  lui  jusque-là  dans 
Tétude  de  l'acétylacétone.  Cette  leçon  a  été  imprimée  dans  le 
volume  de  1887-1888  des  Conférences  de  la  Société.  La  plupart  de 
ses  travaux  ont  été  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société. 

Nommé  Vice-Président  en  janvier  1891,  il  fut  élu  Président  en 
janvier  1893. 

Il  fut  également  membre  du  Conseil  de  la  Société  de  Physique. 

En  1889  l'Académie  des  Sciences  récompensa  ses  premiers  tra- 
vaux en  lui  accordant  la  moitié  du  prix  Jecker,  l'autre  moitié  étant 
partagée  entre  MM.  Engel  et  Verneuil. 

Lorsque,  après  l'Exposition  universelle  de  1889,  il  fut  créé  une 
Commission  internationale  pour  la  réforme  de  la  nomenclature 
chimique,  il  fut  appelé  à  en  faire  partie  et  joua  un  rôle  très  utile  et 
très  actif  dans  la  sous-commission  parisienne,  chargée  d'élaborer 
un  projet  de  résolutions  qui  fut  présenté  au  Congrès  tenu  à  Genève 
à  Pâques  en  1892. 

A.  Combes  prit  aussi  une  part  active  aux  délibérations  du 
Congrès  et  dans  les  paroles  émues  par  lesquelles  en  novembre 
dernier  M.  E.  Fischer,  président  de  la  Société  Chimique  allemande, 
faisait  part  à  cette  Société  de  la  perte  que  la  science  venait 
d'éprouver  en  la  personne  d'A.  Combes,  après  avoir  rappelé  ses 
travaux,  il  faisait  ressortir  le  rôle  qu'il  avait  joué  à  Genève  et  le 
souvenir  charmant  des  relations  des  membres  du  Congrès  avec  le 
jeune  savant. 

Après  le  Congrès,  la  tâche  était  loin  d'être  terminée  ;  A.  Combes 
s'attacha  à  faire  connaître  les  résolutions  prises  en  les  commen- 
tant dans  un  article  paru  dans  le  supplément  du  Dictionnaire  de 
Chimie.  Puis,  comme  il  restait  encore  beaucoup  de  difficultés 
de  détail  dont  il  fallait  préparer  la  solution  en  vue  d'un  Congrès 
ultérieur,  sans  parler  des  discussions  partielles  qui  eurent  lieu  à 
divers  congrès  de  l'Association  française  pour  l'avancement  des 
sciences,  et  auxquelles  il  prit  part,  à  Pau,  à  Besançon,  à  Bor- 
deaux, il  continua  à  étudier  avec  quelques-uns  des  membres  de  la 
sous-commission  parisienne  les  diverses  questions  qui  se  posaient. 
Le  travail  venait  d'être  terminé  en  ce  qui  concerne  la  série  grasse, 
et  Combes  en  avait  rédigé  la  plus  grande  partie,  quand  une  mort 
subite  vint  l'enlever  à  sa  tâche  et  priver  la  Commission  internatio- 
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nale,  et  surtout  la  sous-commission  parisienne,  d'un  de  ses  mem- 
bres les  plus  actifs  et  les  plus  utiles,  au  jugement  le  plus  sûr,  à 
l'érudition  la  plus  complète,  à  la  bonne  volonté  toujours  prête. 

A.  Combes  avait  été  chargé  par  le  Ministère  de  l'Instruction 
publique  de  rédiger  la  partie  chimique  et  minéralogique  de  la 
Rerae  des  Travaux  scientifiques  publiée  par  le  Comité  des  Travaux 
historiques  et  scientifiques. 

Comme  on  sait,  cette  Revue  donne  les  résumés  des  travaux 
scientifiques  exécutés  en  France,  et  Ton  peut  trouver  dans  les 
Notices  faites  par  Combes,  un  compte  rendu  complet,  quoique  très 
concis,  de  ce  qui  a  été  produit  dans  Tordre  des  sciences  chimiques 
et  minéralogiques  depuis  1882. 

Après  la  mort  prématurée  de  Georges  Salet,  fondateur  et  direc- 
teur jusqu'à  la  fin  de  V Agenda  du  chimiste,  A.  Combes  fut  chargé 
de  continuer  la  publication  de  ce  petit  volume  qui  rend  tant  de  ser- 
vices dans  les  laboratoires.  Il  avait  d'ailleurs  déjà  donné,  aux 
agendas  de  1892  et  1893,  des  notices  sur  la  nomenclature  des  déri- 
vés du  benzène  et  sur  la  nouvelle  nomenclature  de  Genève.  Se  con- 
formant aux  intentions  de  son  prédécesseur,  il  avait  commencé  à 
remanier  les  tableaux  de  l1 Agenda  avec  la  collaboration  acquise 
depuis  longtemps  de  MM.  Girard  et  Pabst,  et  avec  celle  très 
active  qu'il  s'était  assurée  de  M.  G.  Griner.  Les  éditions  de  1895 
et  surtout  dc*1896  portent  la  trace  de  ce  travail,  qui  n'a  malheu- 
reusement pas  pu  être  achevé  par  lui,  mais  qui  sera  poursuivi  par 
son  successeur  et  ami. 

Toute  cette  activité  n'absorbait  pas  assez  A.  Combes  pour  qu'il 
ne  trouvât  moyen  de  donner  une  partie  de  son  temps  à  la  musique, 
pour  laquelle  il  avait  un  goût  passionné.  Il  était  enthousiaste  des 
œuvres  de  Wagner  et  fit  à  plusieurs  reprises  le  voyage  de  Bay- 
reuth  pour  les  entendre  dans  les  conditions  voulues  par  le  Maître. 
Il  avait  d'ailleurs  beaucoup  d'amis  parmi  les  musiciens  les  plus 
distingués,  qui  le  considéraient  comme  un  excellent  juge. 

A  côté  de  ces  occupations  extérieures,  il  savait  encore  faire  une 
large  part,  dans  sa  vie,  à  sa  famille,  et  s'occupait  de  ses  jeunes 
enfants  avec  une  tendresse  profonde,  faisant  ainsi  passer  dans  leur 
âme  quelque  chose  de  cette  tendresse  et  ayant  réussi  déjà  à  com- 
muniquer aux  plus  grands  ce  respect  de  la  vie,  même  sous  ses 
formes  les  plus  humbles,  qui  était  un  des  traits  caractéristiques  de 
sa  nature.  Lui  qui  se  dérangeait  de  son  chemin  pour  mettre  à 
l'abri  du  danger  un  ver  ou  une  mouche,  il  ne  restreignait  d'ailleurs 
pas  sa  sollicitude  aux  animaux,  comme  il  arrive  parfois.  Toutes  les 
misères  humaines  le  trouvaient  compatissant  et  prêt  à  intervenir. 
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Il  s'intéressa,  entre  autres,  pendant  bien  des  années,  à  un  vieux 
savant  étranger,  aux  idées  bizarres,  qu'il  avait  vu  quelquefois  au 
laboratoire  de  Wurtz.  Après  s'être  ingénié  de  mille  manières  à  lui 
donner,  avec  quelques  ressources,  l'illusion  d'un  travail  utile,  il 
eut  de  véritables  inquiétudes  pendant  une  fugue  prolongée  de 
son  protégé  et  ne  se  tint  pour  satisfait  que  quand  il  l'eut  retrouvé 
et  eut  pu  reprendre  vis-à-vis  de  lui  son  œuvre  de  délicate  charité. 

Ce  sont  là  des  détails  intimes,  connus  de  ceux-là  seuls  qui  y  ont 
été  mêlés  par  hasard,  mais  que  je  ne  crains  pas  de  placer  ici, 
parce  qu'ils  complètent  la  figure  de  l'homme  et  montrent  que  le 
charme  qu'il  répandait  autour  de  lui  n'était  pas  seulement  quelque 
chose  d'extérieur,  mais  l'émanation  d'une  bonté  profonde  et  d'un 
cœur  aimant. 

Tel  fut  celui  qu'une  mort  impitoyable  et  soudaine  vint  enlever 
brusquement,  au  plus  beau  moment  de  la  vie,  alors  que,  les 
premières  difficultés  et  incertitudes  de  la  carrière  étant  vaincues, 
il  n'avait  plus  qu'à  persister  dans  la  voie  laborieusement  frayée 
pour  obtenir  successivement  toutes  les  récompenses  dues  au  travail 
et  au  talent. 

Aussi  l'émotion  fut-elle  profonde  et  universelle  quand  se  répandit 
la  fatale  nouvelle  ;  et  si  sa  mort  a  provoqué  de  tels  sentiments  de 
regret  et  de  douleur  chez  ceux  qui  l'avaient  à  peine  connu,  quels 
ont  pu  être  ceux  de  sa  jeune  femme  tendrement  aimée  qui  sem- 
blait n'avoir  au  monde  que  lui,  de  sa  mère  déjà  si  durement 
éprouvée,  de  son  frère  dont  il  paraissait  inséparable,  de  tous  les 
siens  ! 

Au  moins  le  coup  subit  qui  l'a  enlevé,  d'autant  plus  douloureux 
pour  les  siens  qu'il  était  moins  attendu,  lui  a-t-il  épargné  les  an- 
goisses qu'il  aurait  éprouvées  s'il  avait  pu  se  rendre  compte,  même 
un  instant,  de  l'abandon  dans  lequel  il  allait  laisser  les  êtres  qu'il 
aimait  tant,  et  de  la  douleur  profonde  qui  allait  accabler  ceux  qui 
avaient  vécu  jusque-là  si  heureux  auprès  de  lui. 
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LISTE   DES   TRAVAUX   ET  PUBLICATIONS 

D'A.   COMBES, 


Comptes  rendus  de  ï Académie  des  sciences. 

Sur  le  prétendu  composé  AzH*  (1882,  t.  94,  p.  1117). 

Sur  une  base  dérivée  de  l'aldéhyde  crotonique  (1883,  t.  96,  p.  1862). 

Action  des  aldéhydes  chlorées  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  (1884,  t.  98,  p.  618). 

Nouvelle  réaction  du  chlorure  d'aluminium;  synthèses  dans  la  série 
grasse  (1886,  t.  103,  p.  814). 

Nouvelles  synthèses  dans  la  série  grasse  avec  le  chlorure  d'aluminium 
(1887,  t.  104,  p.  855). 

Homologues  de  l'acétylacétone  ;  nouvelle  méthode  générale  de  prépara- 
tion des  acétones  grasses  (ibid.y  p.  920). 

Dérivés  métalliques  de  l'acétylacétone  (1888,  t.  105,  p.  866). 

Sur  les  synthèses  dans  la  série  de  la  quinoléine  au  moyen  de  l'acétyl- 
acétone et  de  ses  dérivés  (1888,  1. 106,  p.  142). 

Sur  deux  naphtoquinoléines  isomériques  (ibid.,  p.  1536). 

Sur  la  valence  de  l'aluminium  (1889,  t.  108,  p.  405). 

Sur  l'action  des  diamines  sur  les  diacétones  (ibid.,  p.  1252). 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acétylacétone  (1890,  t.  111,  p.  272). 

Sur  l'éther  acétique  du  diacétylcarbinol  (ibid.,  p.  421). 

Synthèse  de  dérivés  hexaméthyléniques;  triéthylphloroglucine  (1894, 
1. 118,  p.  1336). 

Sur  la  valence  du  glucinium  et  la  formule  de  la  gJucine  (1894,  t.  119, 
p.  1221). 

Bulletin  de  la  Société  chimique  (2e  série). 

Action  de  l'ammoniaque  sur  l'aldéhyde  crotonique  (t.  48,  p.  97). 

Action  des  aldéhydes  chlorées  sur  la  benzine  (t.  41,  p.  381). 

Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chloral  seul  ou  en  présence  de 

la  benzine  (t.  45,  p.  226). 
Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'acétyle  (t.  47,  p.  146). 
Action  de  l'hydroxylamine  sur  l'acétylacétone  (t.  47,  p.  371). 
Préparation  de  l'éther  acétylacétylacétique  et  produits  de  dédoublement 

de  ce  corps  (t.  47,  p.  658). 
Hydrogénation  de  l'acétylacétone  en  milieu  acide  (t.  48,  p.  81). 
Nouvelle  réaction  du  chlorure  d'aluminium;  synthèses  dans  la  série 

grasse  (t.  48,  p.  465). 
Dérivés  de  l'acétylacétone;  synthèses  d'alcools  polyatomiques  (t.  48, 

p.  474), 
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Homologues  de  l'acétylacétone  ;  méthodes  générales  pour  la  préparation 
d'une  série  de  diacétones,  des  acétones  simples  et  de  leurs  dérivés 
(t.  48,  p.  611). 

Nouvelles  synthèses  dans  la  série  grasse  au  moyen  du  chlorure  d'alu- 
minium (t.  48,  p.  615). 

Dérivés  métalliques  de  l'acétylacétone  (t.  48,  p.  678). 

Synthèses  dans  la  série  quinoléique  au  moyen  de  l'acétylacétone  et  de 
ses  dérivés  (t.  49,  p.  66  et  89). 

Dérivés  de  l'acétylacétone  (t.  49,  p.  242). 

Action  de  ZnCl*  sur  le  chlorure  d'acétyle  (t.  49,  p.  578). 

Chaleur  de  formation  des  acétylacétonates  en  partant  de  l'acétylacétone 
(t.  49,  p.  897  et  910). 

Acélylacétylacétone  (t.  50,  p.  82). 

Action  de  l'hydroxylamine  et  de  la  phénylhydrazine  sur  l'acétylacétone 
(t.  50,  p.  145). 

Action  des  diamines  sur  les  diacétones  du  type  de  l'acétylacétone  (t.  50, 
p.  541). 

Bulletin  (3°  série).  m 

Sur  la  trivalence  de  l'aluminium  et  sur  un  nouveau  composé  de  ce 
métal  (t.  1,  p.  337  et  395). 

Action  des  diamines  sur  la  diacétone  (t.  2,  p.  3). 

Réaction  des  diamines  sur  l'acétylacétone  (t.  3,  p.  322). 

De  l'acétylacétone  monochlorée  (ihid,y  p.  401). 

Action  des  filtres  en  porcelaine  sur  les  corps  à  poids  moléculaire  élevé 
(t.  7,  p.  243). 

Sur  la  préparation  des  amidoquinoléines  (t.  9,  p.  295). 

Sur  quelques  points  de  stéréochimie  ;  observations  au  sujet  d'un  mé- 
moire de  M.  Bouveault  (t.  11,  p.  201). 

Sur  quelques  points  de  stéréochimie  (ibid.,  p.  436). 

Synthèse  des  dérivés  hexaméthyléniques,  triéthylcyclohexane-trione 
{ibid.y  p.  59  et  710). 

Recherches  sur  la  formule  de  la  glucine  (t.  13,  p.  3). 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

Nouvelle  réaction  du  chlorure  d'aluminium.  Synthèses  dans  la  série 
grasse  (6e  série,  t.  12,  p.  199). 

Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  appliquée  (2e  supplément). 

Articles  :  acétylacétone,  acétylacétique  (acide),  acétone,  acétylacétone, 
chimique  (nomenclature),  collidines,  dicétone,  etc. 

Conférences  faites  à  la  Société  Chimique  de  Paris  (1887,  1888). 
Synthèses  dans  la  série  grasse  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium. 
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ASSOCIATION   FRANÇAISE  POUR  l' A  VAN  CEMENT   DES   SCIENCES 

Congrès  de  Marseille  (1891). 
En  collaboration  avec  M.  A.  Le  Bel. 
Constitution  de  l'alcool  hexylique  dérive  de  la  mannite  (p.  191). 

Congrès  de  Pau  (1892). 
En  collaboration  avec  M.  Ch.  Friedel. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'anhydride  camphorique  et  sur  les 

éthers  camphoriques  (p.  187). 
Discussion  du  projet  de  nomenclature  proposé  par  A.  Combes  (p.  189). 

Congrès  de  Besançon  (1893). 
Discussions  sur  la  nomenclature. 

Congrès  de  Bordeaux  (1895). 
Sur  les  tensions  de  vapeur  des  solutions  de  soufre  (p.  237). 

Agenda  du  chimiste  (1892). 
Sur  la  nomenclature  écrite  des  dérivés  substitués  du  benzène. 

Agenda  du  chimiste  (1893). 
La  nouvelle  nomenclature  chimique. 

Bulletin  de  la  Société  chimique  (2e  série). 
En  collaboration  avec  M.  Ch.  Combes. 
Action  du  gaz  ammoniac  sur  les  diacétones  (t.  49,  p.  517). 

Bulletin  (3e  série). 

Action  de  Tacétylacétone  sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  (t.  1,  p.  2). 

Synthèses  de  bases  hydropyridiques  (t.  1,  p.  14). 

Action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  de  la  série  grasse  sur  l'acétyla* 

cétone  (t.  7,  p.  759  et  778). 
Action  des  diamines  sur  l'acétylacétone  (t.  96,  p.  788). 

En  collaboration  avec  MM.  Ch.  Friedel  et  Ch.  Combes. 

Bulletin  (3e  série). 
Électrolyse  de  l'acide  tartrique  (t.  3,  p.  52  et  770). 
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En  collaboration  avec  M.  Ch.  Friedel. 

Bulletin  (3*  série). 

Action  de  la  phénylhydraiiM  sur  l'anhydride  camphorique  et  les  éthers 

camphoriques  (t.  9,  p.  5  et  27). 
Nouveau  procédé  de  synthèse  des  basa*  du  groupe  du  pyrazol  (t.  il, 

p.  116). 

En  collaboration  avec  M.  A.  Lk  Bbl. 

Bulletin  (8a  série ). 

Action  des  moisissures  sur  le  méthylbutylcarbinol  et  sur  l'alcool  secon- 
daire dérivés  de  la  mannite  (t.  6,  p.  898). 
Sur  l'alcool  hexylique  secondaire  de  la  mannite  (t.  7,  p.  551). 
Action  des  moisissures  sur  l'éthylpropylcarbinol  (ibid,,  p.  83). 
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EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES  '   •' 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  16  DÉCEMBRE  1896. 

Présidence  de  M.  A.  Haller. 

M.  A.  Haller,  dans  le  but  de  démontrer  que  les  deux  groupes 
carboxyles  de  l'acide  camphorique  sont  dans  une  position  analogue 
à  celle  où  se  trouvent  les  mêmes  groupes  dans  l'acide  glutarique, 
a  soumis  ce  dernier  à  l'action  de  l'isocyanate  de  phényle  et  a 
obtenu  directement  de  la  dianilide  glutarique  qui,  chauffée  à  une 
température  très  élevée,  a  fourni  de  la  phénylglutarimide.  Il  a  déjà 
montré  que  l'acide  camphorique  se  comporte  de  la  môme  manière 
vis-à-vis  de  la  phénylcarbimide.  Si  Ton  soumet  maintenant  l'acide 
homocamphorique  à  Faction  de  l'isocyanate,  on  obtient  de  la 
dianilide,  qui  n'a  pu  être  convertie  en  phénylimide.  Dans  ce  der- 
nier acide,  les  deux  carboxyles  sont  séparés  par  4  atomes  de  car- 
booe,  comme  dans  l'acide  adipique.  Or,  un  dérivé  de  substitution 
méthylé  de  ce  dernier,  l'acide  p-méthyladipique,  soumis  à  l'action 
de  l'isocyanate,  a  fourni  une  dianilide,  mais  non  une  phénylimide, 
aiasi  que  Ta  démontré  M.  Arth. 

L'acide  camphorique  et  son  homologue  supérieur  peuvent  donc 
être  représentés  par  les  formules 

.ch-cooh  xh-ch2 .  cooh 

x:h-cooh  \gh-cooh 

Acide  eampboriqoe.  Acide  homocimphorique. 

soc.  ghim.,  3*  sér.,  t.  xvii,  1891. —  Mémoires.  * 
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ou  par  d'autres,  dans  lesquelles  les  atomes  d'hydrogène  de  la 
chaîne  -GH-GH*-CH-  sont  remplacés  partiellement  par  des  radi- 
caux alcoylés,  le  but  de  cette  étude  étant  uniquement  de  montrer 
que  les  carboxyles  sont,  dans  le  premier  cas,  en  y,  et,  dans  le 
second,  en  8,  l'un  vis-à-vis  de  l'autre. 

MM.  Hallbr  et  Guyot,  en  traitant  à  100°  1  partie  de  chlorure  de 
fluorescéine  par  4,5  parties  d'acide  azotique  fumant,  ont  obtenu 
un  dérivé  dinitré,  de  couleur  jaune  pâle,  soluble  à  chaud  dans  la 
nitrobenzine,  d'où  il  cristallise,  par  refroidissement,  en  cristaux 
microscopiques. 

Il  était  à  prévoir  que  le  voisinage  des  groupes  nitrés  devait 
communiquer  aux  atomes  de  chlore  de  cette  molécule  une  facilité 
de  substitution  comparable  à  celle  des  chlorures  alcooliques. 

Les  auteurs  ont,  en  effet,  constaté  que  ce  dérivé  chloronitré 
réagit  à  une  température  de  beaucoup  inférieure  à  celle  exigée  par 
le  chlorure  de  fluorescéine  non  nitré  sur  les  aminés  primaires  ou 
secondaires  de  la  série  grasse  ou  de  la  série  aromatique,  en  donnant 
des  rhodamines  dinitrées  dont  les  sels  présentent  une  coloration 
rouge,  violacée  ou  bleue,  et  ne  sont  stables  en  solution  qu'en 
présence  d'un  excès  d'acide,  la  basicité  de  ces  molécules  étant 
fortement  atténuée  par  le  voisinage  de  ces  groupes  nitrés. 

Les  amidorhodamines  correspondantes  s'obtiennent  en  réduisant 
par  le  protochlorure  d'étain  les  solutions  chlorhydriques  des  dérivés 
nitrés  précédents.  Ce  sont  des  matières  colorantes  très  intenses, 
mais  qui  sont  très  sensibles  aux  acides,  même  dilués,  qui  font 
virer  la  nuance  de  bleu  au  rouge.  Il  est  à  remarquer  que,  malgré 
la  présence  probable  d'un  oxygène  pyronique,  ces  composés  ne 
présentent  pas  la  fluorescence  caractéristique  des  rhodamines 
ordinaires. 

Les  auteurs  ont  particulièrement  étudié  dans  cette  série  les 
rhodamines  provenant  de  l'action  de  la  diméthylamine  et  de  la 
p.-amidodiméthylaniline  sur  le  chlorure  de  fluorescéine  dinitré. 
La  description  de  ces  composés  fera  l'objet  d'une  prochaine  com- 
munication. 

M.  Mullkr,  faisant  bouillir  des  écorces  de  chêne  avec  un  grand 
excès  d'eau,  a  constaté  que  la  teneur  en  tannin  (Lôventhal)  de  la 
solution  claire  dépend  du  temps  qui  s'est  écoulé  entre  la  fin  de 
l'ébullition  et  le  moment  où  l'on  prélève  la  liqueur  à  titrer.  Les 
différences  peuvent  dépasser  20  0/0.  Elles  sont  dues  à  une  réab- 
sorption de  la  matière  tannante  par  Técorce  pendant  le  refroidisse- 
ment. Si  l'on  veut  faire  des  dosages  corrects,  la  liqueur  à  titrer 
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doit  être  prélevée  aussitôt  après  la  cessation  de  l'ébullition  et  aussi 
claire  que  possible.  Dans  ces  conditions,  on  trouve  les  mêmes 
chiffres  qu'avec  les  extracteurs  ordinaires,  qui  peuvent  être  ainsi 
remplacés  simplement  par  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. 20  grammes  d'écorce  sont  extraits  en  moins  d'une  heure  par 
1500  centimètres  cubes  d'eau,  ajoutés  en  une  fois. 

M.  Minguin  prépare  du  bornéol  artificiel  droit  +  37°  en  grande 
quantité  en  combinant  sa  méthode  d'oxydation  par  l'acide  chro- 
mique  (1)  avec  la  méthode  de  refroidissement  de  Montgolfler  (2). 
De  cette  façon,  il  a  pu  retirer  à  peu  près  tout  le  bornéol  droit 
renfermé  dans  un  mélange  de  camphol  et  d'isocamphol.  Il  ajoute 
aux  propriétés  des  éthers  bornyliques  (3)  la  propriété  suivante  :  la 
vitesse  et  la  puissance  d'éthérification  des  isocamphols  sont  moins 
grandes  que  celles  des  camphols.  11  donne  ensuite  les  résultats 
qu'il  a  obtenus  dans  l'étude  cristallographique  des  différents 
succinates  de  camphols.  Le  succinate  droit  -\-  87°  et  le  succinate 
gauche  -f-87°  sont  identiques  et  tous  deux  dimorphes;  l'une  des 
formes  appartient  au  système  hexagonal  et  l'autre  au  système 
orthorhombique.  Les  succinates  de  camphol  0  sont  monomorphes 
et  cristallisent  dans  le  système  hexagonal.  De  plus,  tous  les  succi- 
nates de  camphol  a  et  p  sont  isomorphes,  mais  pas  isodimorphes. 
La  forme  commune  est  la  forme  hexagonale.  En  somme,  les  quatre 
éthers  stéréoisomères  sont  isomorphes  dans  le  sens  le  plus  strict 
du  mot,  c'est-à-dire  que,  dans  cette  molécule,  une  orientation 
quelconque  des  mêmes  atomes  autour  des  carbones  asymétriques 
n'a  pas  d'influence  sur  le  réseau  cristallin.  Le  succinate  racémique 

ta  est  différent  des  autres  au  point  de  vue  cristallographique. 
Enfin,  M.  Minguin  a  encore  retrouvé  dans  ces  cristaux  une  zone 
(110°,  162°)  déjà  constatée  dans  le  camphre  et  dans  beaucoup  de 
dérivés  du  camphre  (4). 

(1)  Bull.  Soc.  china.,  t.  15-10,  p.  344. 

(S)  Thèse  de  1*  Faculté  des  sciences  de  Péris,  1878. 

(3)  Bull.  Soc.  chirn.,  t.  15-16,  p.  344. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  122,  p.  1548;  1. 123,  p.  248. 
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H°  1.  —  Sur  la  présence  du  sodium  dans  l'aluminium 
préparé  par  électrolyse  ;  par  H.  H.  HOISSAN. 

Les  différents  expérimentateurs  qui  se  sont  occupés  des  pro- 
priétés de  l'aluminium  ont  trouvé  souvent  des  résultats  contradic- 
toires. Il  en  a  été  de  même,  lorsque,  grâce  à  sa  légèreté,  quelques 
pays  ont  essayé  de  remployer  à  la  fabrication  des  objets  de  petit 
équipement,  tels  que  gamelles,  bidons  et  marmites,  destinés  à  al- 
léger le  poids  du  sac  du  fantassin.  Tantôt  le  métal  s'est  bien  conduit 
et  a  présenté  des  qualités  qui  en  ont  fait  préconiser  remploi; 
tantôt,  au  contraire,  il  n'a  produit  que  des  déceptions. 

Ces  difficultés  tiennent  surtout  à  la  différence  de  composition  de 
l'aluminium  industriel.  Nous  avons  déjà  démontré  que  ce  métal 
pouvait  renfermer  de  l'azote  et  du  carbone  (1)  et  nous  avons  fait 
voir  que,  dans  ces  conditions,  ses  propriétés  se  modifient  notable- 
ment. La  charge  de  rupture  et  l'allongement  diminuent  avec  rapidité. 
Ayant  eu  l'occasion  de  faire  des  analyses  d'aluminium  provenant 
des  trois  grandes  fabriques  établies  actuellement  à  la  Praz  (France), 
Neuhausen  (Suisse),  Pittsburg  (États-Unis),  nous  avons  rencontré 
une  nouvelle  impureté  qui  nous  parait  avoir  une  importance  très 
grande  au  point  de  vue  de  la  conservation  du  métal.  Nous  voulons 
parler  de  la  présence  du  sodium  dans  l'aluminium  industriel. 

On  peut  démontrer  l'existence  du  sodium  dans  quelques  alumi- 
niums de  la  façon  suivante  :  on  prend  250  grammes  de  limaille 
préparée  avec  soin,  que  l'on  place  dans  une  bouteille  d'aluminium 
en  présence  de  300  centimètres  cubes  d'eau  distillée  obtenue  dans 
un  alambic  métallique.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-même 
pendant  deux  semaines,  en  ayant  soin  tous  les  jours  de  le  porter  à 
l'ébullition.  On  jettronsuite  sur  un  filtre  (2),  on  lave  à  l'eau  bouil- 
lante, et  le  liquide  recueilli,  qui  présente  une  légère  alcalinité,  est 

(1)  H.  Moissan,  Impuretés  de  l'aluminium  industriel  (Bu/7.  Soc,  china.,  1894, 
t.  11,  p.  1021). 

(2;  Dans  celle  expérience,  on  obtient  souvent  une  petite  quantité  d'alumine 
soluble,  analogue  sans  doute  à  l'alumine  colloïdale  qui  passe  au  travers  du 
filtre  et  qui  se  précipite  ensuite. 
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évaporé  à  siccité  dans  une  capsule  de  platine.  On  chauffe  au  rouge 
sombre,  la  masse  brunit  ;  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  pur 
étendu  d'eau,  et  il  se  produit  un  dégagement  bien  net  d'acide  car- 
bonique. On  évapore  à  sec  à  nouveau,  on  chauffe  vers  300°  pour 
chasser  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  un  résidu  qui 
présente  tous  les  caractères  du  chlorure  de  sodium.  On  reprend 
par  l'eau  et  l'on  dose  le  chlore  sous  forme  de  chlorure  d'argent . 
Du  poids  de  ce  dernier  composé  on  déduit  la  quantité  de  sodium 
enlevée  par  l'eau  à  la  limaille  d'aluminium. 

En  faisant  l'analyse  complète  du  métal,  nous  avons  trouvé  du 
sodium  dans  un  certain  nombre  d'échantillons  d'aluminium.  La  te- 
neur variait  entre  0.1  et  0,3  0/0.  Un  aluminium,  préparé  ancienne- 
ment par  la  maison  Bernard,  en  renfermait  0,42  0/0. 

Lorsqu'un  aluminium  contient  une  petite  quantité  de  sodium,  il 
s'attaque  par  l'eau  froide,  d'abord  lentement,  puis  l'attaque  se  con- 
tinue en  augmentant  d'intensité.  En  effet,  si  un  petit  volume  d'eau 
non  renouvelée  se  trouve  en  présence  d'une  lame  d'un  semblable 
aluminium,  on  voit  tout  d'abord  une  petite  couche  d'alumine  se 
former  sur  le  métal.  Plusieurs  jours  après,  le  liquide  fournit  une 
réaction  alcaline  au  papier  de  tournesol  sensible.  A  partir  de  ce 
moment,  la  décomposition  devient  plus  rapide.  Sur  tous  les  points 
où  l'aluminium  contient  du  sodium,  il  s'est  produit  un  peu  d'alcali 
qui  réagit  sur  le  métal  pour  donner  un  aluminate.  Cet  aluminatede 
sodium  est  ensuite  dissocié  par  l'eau  avec  dépôt  d'alumine  et  for- 
mation de  soude,  et,  lorsque  le  liquide  est  légèrement  alcalin,  on 
comprend  que  la  décomposition  devienne  beaucoup  plus  active. 

Les  alliages  que  l'on  pourra  préparer  avec  un  aluminium,  au- 
ront donc  des  propriétés  toutes  différentes,  suivant  qu'ils  contien- 
dront ou  ne  contiendront  pas  une  petite  quantité  de  sodium. 

C'est  ainsi  que,  dans  une  étude  sur  les  alliages  d'aluminium  et 
d'étain,  M.  Riche  a  indiqué  que  ces  alliages  décomposaient  l'eau  à 
la  température  ordinaire  (1).  J'ai  pu  faire  préparer  un  semblable 
alliage  à  6  0/0  d'étain  avec  de  l'aluminium  bien  exempt  de  sodium, 
et,  dans  ces  conditions,  après  un  séjour  de  deux  mois  dans  l'eau  ordi- 
naire, le  métal  s'est  piqué  en  plusieurs  endroits,  a  fourni  de  petites 
efQorescences  d'alumine,  mais  aucun  dégagement  gazeux. . 

Voici  comment  cette  expérience  a  été  faite  :  de  l'aluminium 
exempt  de  sodium  a  été  allié  à  6  0/0  d'étain,  en  évitant  l'action  de 
l'azote  et  des  gaz  du  foyer,  car  M.  Franch  a  démontré  que  l'alumi- 

(!)  Riche,  Recherches  sur  les  alliages  d'aluminium  (Journ.  dePh.  et  de  Ch.9 
«•  férié,  t.  1,  p.  5).* 
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nium  décompose  au  rouge  l'acide  carbonique  et  même  l'oxyde  de 
carbone.  On  a  obtenu  ainsi  un  alliage  qui,  laminé  sous  une  forte 
pression,  a  donné  : 

Reçoit.  Écroai. 

Résistance 17.6  23.43 

Élasticité 8.20  22.90 

Allongement 20.00  6.00 

Une  feuille  de  ce  métal  a  été  divisée  en  deux  parties  :  la  pre- 
mière a  été  placée  dans  de  l'eau  de  Seine,  qui,  tous  les  jours,  était 
aérée  par  agitation  ;  la  deuxième  a  été  disposée  dans  un  verre  de 
Bohême  en  présence  d'eau  de  Seine  sur  laquelle  se  trouvait  une 
couche  d'huile  de  plusieurs  centimètres. 

La  température  moyenne  du  laboratoire  était  voisine  de  20°. 
L'expérience,  commencée  le  30  septembre,  a  duré  deux  mois.  Pen- 
dant ce  temps  l'aluminium  s'est  recouvert  d'efflorescences  blanches; 
il  s'est  piqué  sur  presque  toute  sa  surface,  mais  dans  les  deux  cas 
il  n'a  dégagé  aucune  bulle  d'hydrogène.  Celui  qui  a  séjourné  dans 
l'eau  agitée  journellement  s'est  attaqué  avec  plus  de  rapidité. 

Cette  expérience  n'a  été  faite  qu'avec  un  alliage  à  faible  te- 
neur d'étain.  M.  Riche  a  démontré,  que,  pour  les  teneurs  élevées, 
la  décomposition  de  l'eau  devenait  très  active  et  il  a  établi  ainsi  la 
raison  qui  doit  faire  rejeter  tout  essai  de  soudure  de  l'aluminium 
avec  un  alliage  à  base  d'étain. 

L'aluminium,  du  reste,  est  un  métal  qui,  recuit  avec  soin,  se  tra- 
vaille très  bien  par  l'estampage  et  par  le  laminage.  Il  ne  faut  donc 
lui  demander  que  ce  qu'il  peut  donner. 

M.  Riche,  à  qui  j'ai  communiqué  ces  expériences  avant  de  les 
publier,  m'a  dit  avoir  reconnu  aussi  la  présence  du  sodium  dans 
quelques  échantillons  d'aluminium. 

M.  Moissonnier,  pharmacien  principal  à  l'hôpital  militaire  Saint- 
Martin,  qui  a  entrepris  de  longues  recherches  sur  ce  sujet,  a  ren- 
contré de  même  un  échantillon  d'aluminium  à  0,4  0/0  de  sodium. 

Il  est  un  autre  point  important  sur  lequel  nous  croyons  devoir 
insister  à  propos  des  alliages  d'aluminium  et,  en  particulier,  de  ceux 
de  cuivre.  Tout  alliage  non  homogène  est  d'une  conservation  très 
difficile. 

Dans  un  mémoire  sur  l'équivalent  de  l'aluminium,  Dumas  a  in- 
sisté déjà  sur  la  non  homogénéité  de  l'aluminium  préparé  par  le 
procédé  de  Deville. 

Nous  avons  eu  souvent  l'occasion  de  constater,  sur  des  objets 
en  aluminium  estampé,  la  mauvaise  influence  de  ce  manque  d'ho- 
mogénéité. Si  on  abandonne  de  l'eau  distillée  dans  un  semblable 
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vase,  on  voit,  après  une  quinzaine  de  jours,  se  produire  de  petites 
piqûres  blanches  d'alumine  hydratée.  La  tache  s'entoure  d'une  au- 
réole brillante,  elle  continue  de  grandir  et,  si  l'on  découpe  cette 
partie  attaquée,  puis  qu'on  enlève  l'alumine  hydratée,  on  voit  au 
microscope  qu'il  y  a  là  le  plus  souvent  une  petite  particule  de  car- 
bone ou  d'autre  substance  qui  a  formé  un  élément  de  pile  et  qui  a 
désagrégé  le  métal  sur  une  surface  plus  ou  moins  grande.  Si,  au 
lieu  de  laisser  séjourner  de  l'eau  sur  cet  aluminium  non  homogène, 
on  y  laisse  séjourner  une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium, 
le  phénomène  s'exagère  et  chaque  particule  de  carbone  produit 
une  attaque  de  la  feuille  d'aluminium  suffisante  pour  la  percer. 

Cette  formation  de  petits  éléments  de  pile  sur  la  surface  de  l'alu- 
minium est  la  grande  cause  d'altération  de  ce  métal. 

Au  contraire,  avec  un  métal  bien  homogène,  ne  contenant  ni 
aaote,  ni  carbone,  ni  sodium,  aucun  point  d'attaque  ne  se  produit 
et  l'eau  qui  a  séjourné  sur  le  métal  a  conservé  toute  sa  limpidité  et 
ne  renferme  pas  d'alumine. 

Le  même  phénomène  se  présente  avec  de  l'alcool  étendu  d'eau, 
avec  du  rhum,  par  exemple,  et,  dans  le  cas  de  l'aluminium  de 
mauvaise  qualité,  il  explique  l'attaque  de  certains  bidons,  attaque 
qui  peut  se  produire  parfois  avec  une  assez  grande  énergie  (1). 

Je  ferai  remarquer  aussi,  en  terminant,  que  l'aluminium  qui  a 
une  grande  tendance  à  former  un  couple  électrique  avec  tout  autre 
métal,  ne  devra  jamais  être  employé  que  seul. 

Une  partie  de  fer  ou  de  laiton,  au  contact  de  l'aluminium,  pro- 
duira toujours,  en  peu  de  temps,  l'oxydation  du  métal  et  sa  trans- 
formation en  alumine.  Tous  les  industriels  qui  ont  eu  à  mettre  en 
œuvre  de  grandes  surfaces  d'aluminium,  ont  reconnu  par  expé- 
rience et  à  leurs  dépens,  la  généralité  de  cette  décomposition. 

Nous  n'avons  pas  à  insister  dans  ce  travail,  fait  au  point  de  vue 
chimique,  sur  l'importance  du  recuit  dans  le  laminage  et  l'estam- 
page de  l'aluminium.  On  sait  que,  sans  cette  précaution,  le  métal 
se  crique  avec  facilité  et  devient  impropre  à  toute  application. 

N°  2.  —  Analyse  de  r aluminium  et  de  ses  alliages  ; 

par  H.  H.  MOISSAN. 

Les  impuretés  que  nous  rencontrons  dans  l'aluminium  industriel 
modifient  profondément  ses  propriétés.  Les  procédés  employés 
jusqu'ici  dans  l'industrie  laissent,  le  plus  souvent,  beaucoup  à 

(i)  MM.  le  D*  Plage  et  Lebbin,  dans  les  essais  qui  ont  été  entrepris  au  labo- 
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désirer,  soit  que  Ton  regarde  comme  du  silicium  le  résidu  ferrugi- 
neux que  l'aluminium  abandonne  par  son  attaque  à  l'acide  chlor- 
hydrique, soit  que  l'on  dose  l'aluminium  par  différence. 

Essais  préliminaires.  —  On  doit  tout  d'abord  rechercher  si 
l'aluminium  contient  du  cuivre.  On  fait  dissoudre  une  petite  quan- 
tité d'aluminium,  environ  2  grammes,  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  d'eau,  et  cette  solution  est  traitée  par  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré.  Dans  le  cas  où  la  teneur  en  cuivre  est  très  faible,  il 
est  utile  de  chauffer  légèrement  la  solution  et  de  la  maintenir  tiède 
pendant  quelques  heures,  après  le  passage  de  l'hydrogène  sulfuré. 
On  filtre  et  le  cuivre  est  recherché  qualitativement  dans  le  résidu. 

L'analyse  qualitative  est  conduite  ensuite  de  façon  à  constater  la 
présence  du  silicium,  du  fer,  du  carbone,  de  l'azote,  du  titane  et 
du  soufre. 

1°  Aluminium  sans  cuivre  :  Dosage  du  silicium.  —  On  pèse 
3  grammes  environ  de  métal  qui  sont  attaqués  par  l'acide  chlorhy- 
drique pur  étendu  au  1/10*.  Quand  il  existe  un  résidu  de  couleur 
grise  (contenant  du  silicium,  du  fer,  de  l'aluminium  et  du  charbon), 
on  sépare  cette  poudre  et  on  l'attaque  par  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  soude  en  fusion,  dans  un  creuset  de  platine.  Le 
contenu  du  creuset  est  repris  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
et  cette  solution  est  réunie  à  la  première.  Le  liquide  est  placé  dans 
une  capsule  de  porcelaine  et  maintenu  au  bain-marie  jusqu'à 
dessiccation.  La  capsule  est  ensuite  portée  dans  une  étuve  à  air 
chaud  dont  la  température  est  de  125°. 

Le  résidu  doit  être  alors  absolument  blanc,  pulvérulent,  et  ne 
doit  plus  s'attacher  à  l'agitateur.  Pour  obtenir  ce  résultat,  il  est 
bon  de  gratter  les  parois  de  la  capsule  avec  une  spatule  de  platine, 
et  d'écraser  les  grumeaux  qui  se  sont  produits  avec  un  pilon  en 
agate.  On  retire  la  capsule  après  douze  heures  de  séjour  à  l'étuve 
à  air  chaud,  lorsque  l'on  a  constaté  qu'un  agitateur  mouillé  d'am- 
moniaque, placé  au-dessus  du  résidu,  ne  donne  plus  de  fumées 
blanches,  ce  qui  indique  que  tout  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique a  cessé. 

La  dessiccation  étant  terminée,  on  reprend  par  de  l'eau  distillée 
tiède,  dans  laquelle  on  ajoute  le  moins  possible  d'acide  chlorhy- 
drique. On  porte  le  liquide  à  l'ébullition  pendant  quelques  minutes, 


ratoiro  Frédéric-Guillaume,  de  l'Institut  de  Berlin,  attribuaient  à  l'action  du 
tannin  cette  attaque  de  certaines  surfaces  d'aluminium  (Sur  les  bidons  et  mar- 
mites en  aluminium.  Berlin,  1892). 


H.  MOISSAN.  9 

la  silice  reste  insoluble,  puis  on  jette  le  résidu  sur  un  filtre.  Après 
lavage  et  dessiccation,  on  calcine  et  Ton  pèse. 

Dosage  de  f  aluminium  et  du  fer.  —  La  solution  primitive  de 
l'aluminium  dans  l'acide  chlorhydrique  au  1/10°,  après  séparation 
de  la  silice,  a  été  étendue  d'eau,  de  façon  à  former  un  volume  de 
500  centimètres  cubes.  On  prend  25  centimètres  cubes  de  cette 
solution,  correspondant  à  0,150  d'aluminium,  on  neutralise  à  froid 
par  l'ammoniaque  et  Ton  précipite  les  deux  oxydes  par  du  sulfure 
d'ammonium  récemment  préparé.  On  laisse  le  mélange  en  diges- 
tion pendant  une  heure.  Le  précipité  est  ensuite  jeté  sur  un  filtre, 
lavé,  séché,  calciné  et  pesé. 

Nous  n'avons  pas  employé  d'ammoniaque  pour  cette  précipitation, 
car,  pour  qu'elle  soit  complète,  la  solution  ne  doit  pas  être  trop 
étendue;  elle  doit  renfermer  une  assez  grande  quantité  de  sels 
ammoniacaux  et  très  peu  d'ammoniaque  libre.  On  peut,  il  est  vrai, 
se  débarrasser  de  l'excès  d'ammoniaque  par  ébullition  ;  mais,  dans 
ce  cas,  on  doit  s'arrêter  dès  que  la  liqueur  n'est  plus  que  légère- 
ment alcaline. 

Si  l'on  dépasse  ce  point,  l'alumine  réagit  lentement  sur  le  sel 
ammoniacal  et  le  liquide  prend  une  réaction  acide.  A  cause  de  ces 
petites  difficultés,  nous  avons  préféré  la  précipitation  par  le  sulfure 
d'ammonium. 

L'alumine  précipitée  est  comme  on  le  sait,  très  difficile  à  laver. 
Il  est  indispensable  que  le  lavage  se  fasse  par  décantation  dans  un 
verre  de  Bohême,  de  forme  cylindrique,  et  avec  de  l'eau  bouillante. 
Le  lavage  est  terminé  lorsque  l'eau  surnageante  ne  contient  plus 
de  chlorure.  Le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  séché,  calciné  et 
pesé.  On  obtient  ainsi  le  poids  d'alumine  et  de  sesquioxyde  de  fer 
contenu  dans  l'aluminium.  Le  fer,  d'abord  précipité  à  l'état  de  sul- 
fure hydraté,  s'oxyde  rapidement  par  le  lavage  et  par  la  calcina- 
tion. 

Il  est  très  important  aussi  de  dessécher  avec  soin  cette  alumine 
avant  de  la  porter  au  rouge.  De  plus,  la  calcination  doit  être  opérée 
avec  lenteur,  parce  que  l'alumine  desséchée  décrépite  parfois, 
quand  on  la  chauffe  fortement.  Enfin,  la  calcination  doit  être  pous- 
sée assez  loin,  car  l'alumine  ne  perd  complètement  l'eau  qu'elle 
renferme,  que  sous  l'action  d'une  température  assez  élevée. 

Dosage  du  fer.  —  Pour  doser  le  fer,  on  prend  250  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  primitive,  après  séparation  de  la  silice.  Cette 
solution  est  réduite  par  l'évaporation  à  un  volume  d'environ 
100  centimètres  cubes.  On  ajoute  de  la  potasse  caustique,  bien 
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exempte  de  silice»  qui  précipite  d'abord  le  fer  et  l'alumine  et,  lors- 
que cette  potasse  est  en  excès,  l'alumine  disparait. 

On  maintient  le  mélange  pendant  dix  minutes,  à  une  température 
voisine  de  l'ébullition. 

Le  précipité  est  lavé  cinq  ou  six  fois  à  l'eau  bouillante,  par  dé- 
cantation, puis  jeté  sur  un  filtre.  On  reprend  ce  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  Ton  recommence  une  nouvelle  précipita- 
tion par  un  excès  de  potasse. 

Après  lavage  et  filtration,  on  reprend  encore  par  l'acide  chlorhy- 
drique et,  cette  fois,  on  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque. 

Le  précipité  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé,  calciné  et  pesé.  On  ob- 
tient ainsi  le  poids  du  sesquioxyde  de  fer.  Proportionnellement,  on 
retranche  du  poids  des  deux  oxydes  obtenus  dans  les  opérations 
précédentes,  le  poids  du  sesquioxyde  ferrique,  et  la  différence  four- 
nit le  poids  de  l'alumine. 

Dosage  du  sodium.  —  Cette  méthode  de  dosage  est  basée  sur  ce 
que  l'azotate  d'aluminium  se  détruit  par  la  chaleur  en  fournissant 
de  l'alumine  à  une  température  inférieure  à  celle  de  la  décomposi- 
tion de  l'azotate  de  sodium. 

On  prend  5  grammes  d'aluminium  (renfermant  ou  non  du  cuivre), 
en  limailles  ou  en  lames  ;  on  les  attaque,  dans  un  vase  conique, 
par  l'acide  azotique  (1)  étendu  de  son  volume  d'eau  et  à  une  douce 
température.  L'attaque  ne  se  fait  pas  à  froid,  mais  il  faut  élever  la 
température  avec  précaution,  car  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 
peut  être  assez  grande  pour  occasionner  un  dégagement  gazeux 
très  violent. 

On  chauffe  ensuite  à  une  température  qui  est  inférieure  au  point 
de  fusion  de  l'azotate  de  sodium  et  jusqu'à  ce  que  tout  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses  ait  cessé.  On  reprend  ensuite  par  l'eau 
bouillante,  on  décante  le  liquide  et  l'on  recommence  trois  à  quatre 
fois  le  lavage  de  l'alumine  (2). 

On  lave  en  même  temps  le  pilon  et  la  capsule  ;  toutes  les  eaux 
de  lavage,  additionnées  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  sont 
évaporées  à  sec. 

On  reprend  trois  fois  par  l'eau  bouillante,  de  façon  à  éliminer 


(1)  Dans  cette  attaque,  il  est  bon  de  placer  un  petit  entonnoir  sur  l'ouverture 
du  vase  conique,  de  façon  à  retenir  le  liquide  pulvérisé  entraîné  par  le  déga- 
gement de  gaz  et  de  vapeurs. 

(2)  La  première  solution  filtrée  abandonne  souvent,  après  refroidissement, 
une  quantité  variable  d'alumine  qui  se  prend  en  gelée. 
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chaque  fois  une   nouvelle  quantité  d'alumine  qui  se  trouvait  mé- 
langée à.  l'azotate  alcalin.  Finalement,  on  traite  par  l'eau  bouil- 
lante, on  évapore   dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  filtre,  on 
additionne  le  liquide  d'un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  pur  et 
on  l'évaporé  à  siccité.  On  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide 
chlorhydrique  et,  après  évaporation,  on  chauffe  à  800°  pour  chasser 
tout  excès  d'acide.  Le  chlorure  de  sodium  restant  est  dosé  sous 
forme  de  chlorure  d'argent.  De  la  pesée  de  ce  dernier,  on  déduit 
la  quantité  de  chlore  et  l'on  prend  le  poids  de  sodium  qui  lui  cor- 
respond (1). 

Dosage  du  carbone.  —  On  prend  2  grammes  du  métal,  sous 
forme  de  copeaux  ou  de  limaille,  et  on  les  triture  au  mortier  avec 
10  à  15  grammes  de  bichlorure  de  mercure  en  poudre,  additionné 
d'une  petite  quantité  d'eau.  Le  mélange  est  évaporé  au  bain-marie 
dans  une  capsule,  puis  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine  qui 
sera  ensuite  chauffée  dans  un  courant  d'hydrogène  pur.  Cette  na- 
celle est  placée  dans  un  tube  de  verre  de  Bohême,  traversé  par  un 
courant  d'oxygène  bien  exempt  d'acide  carbonique  et  chauffé  au 
rouge.  Le  courant  gazeux  traverse  un  tube  de  Liebig  contenant  une 
solution  de  potasse  et  deux  petits  tubes  en  V  remplis  de  fragments 
de  potasse  fondue.  L'augmentation  de  poids  de  ces  différents  tubes 
donne,  en  acide  carbonique,  la  quantité  de  carbone  contenu  dans 
l'aluminium. 

2°  Analyse  des  alliages  d aluminium  et  de  cuivre  :  Dosage  du 
cuivre.  —  Lorsque  l'alliage  renferme  jusqu'à  6  0/0  de  cuivre,  on 
dissout  0^,5  de  métal  par  l'acide  nitrique  bien  exempt  de  chlore, 
on  étend  cette  solution  de  façon  à  occuper  un  volume  de  50  centi- 
mètres cubes,  et  le  dosage  se  fait  par  la  méthode  électrolytique 
due  à  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  en  adoptant  le  dispositif  de 
M.  Riche.  L'intensité  du  courant  employé  est  de  0,1  ampère  ;  l'opé- 
ration dure  six  heures  si  elle  est  faite  à  60°,  vingt-quatre  heures 
si  elle  est  faite  à  froid.  Lorsque  l'électrolyse  est  terminée,  le  cuivre, 
après  avoir  été  lavé  et  séché,  est  pesé  à  l'état  métallique. 

Dosage  du  silicium,  de  f  aluminium  et  du  fer.  — Le  cuivre  étant 
éliminé  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  dose  l'alu- 
mine, le  fer  et  le  silicium,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  précédemment. 


(1)  II  est  indispensable,  pendant  tout  le  dosage,  de  se  mettre  à  l'abri  des 
poussières  de  Terre  qui  se  rencontrent  en  abondance  dans  l'atmosphère  des 
laboratoires. 
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Conclusions.  —  Nous  donnerons  comme  exemple  l'analyse  d'um 
échantillon  d'aluminium  provenant  de  Pittsburg  : 

Aluminium 98.82 

Fer 0.27 

Silicium 0.15 

Cuivre 0.35 

Sodium 0. 10 

Carbone .' . .  0.41 

Azote.  . . . traces 

Titane traces 

Soufre néant 

1C0. 10 

L'industrie  de  l'aluminium  a  fait  dans  ces  dernières  années  de 
grands  progrès  au  point  de  vue  de  la  pureté  du  métal.  L'analyse 
précédente  en  est  un  très  bon  exemple,  puisqu'elle  ne  nous  fournit 
que  0,27  de  fer  et  0,15  de  silicium. 

Il  y  a  deux  ans,  un  bidon  fabriqué  à  Karlsruhe,  avec  un  alumi- 
nium de  Neuhausen,  nous  avait  donné,  en  effet,  les  chiffres  sui- 
vants : 

Aluminium 96. 12 

Fer 1.08 

Silicium 1.94 

Carbone 0.30 

99.44 

La  comparaison  de  ces  deux  analyses  établit  qu'actuellement 
l'industrie  peut  fournir  un  métal  beaucoup  plus  pur.  Si  l'aluminium, 
obtenu  par  électrolyse,  pouvait  ne  plus  contenir  de  sodium  et  une 
quantité  moindre  de  carbone,  nous  estimons  que  sa  conservation 
serait  beaucoup  plus  facile. 

Nous  devons  faire  remarquer,  en  terminant  cette  note,  que  les 
données  fournies  par  l'analyse  sont  insuffisantes  pour  établir  seules 
la  valeur  du  métal  ;  il  est  de  toute  utilité  d'y  joindre  les  propriétés 
mécaniques  :  allongement,  limite  d'élasticité  et  charge  de  rupture. 

H°  3.  —  Étude  du  carbure  d'uranium; 
par  H.  H.  H0ISSAN. 

Nous  avons  démontré  précédemment  que  Je  carbone  pouvait 
donner,  avec  les  métaux,  de  nombreux  composés  parfaitement 
définis  et  cristallisés.  Certains  de  ces  carbures,  tels  que  ceux  de 
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chrome  CCr5  et  CCr4,  de  molybdène  CMo1,  de  titane  CTi,  n'exer- 
cent aucune  action  sur  l'eau  à  la  température  ordinaire.  D'autres, 
au  cootraire,  décomposent  l'eau  froide  avec  la  plus  grande  facilité, 
en  donnant  un  oxyde  métallique  et  un  carbure  d'hydrogène  gazeux. 
Les  carbures  alcalino-terreux  cristallisés,  de  formule  C*R,  préparés 
au  iour  électrique,  produisent  ainsi  de  l'acétylène  pur.  Le  carbure 
d'aluminium  C*A1*  donne  un  dégagement  lent  de  méthane.  Récem- 
ment, M.  Lebeau  a  démontré  que  le  carbure  de  glucinium  CGI9 
fournissait  aussi,  par  sa  décomposition  en  présence  de  l'eau  froide, 
du  gaz  méthane  pur  (1). 

Mais,  pour  certains  carbures  métalliques,  la  décomposition  par 
l'eau  sera  plus  complexe,  et  la  nature  des  carbures  d'hydrogène 
obtenus  beaucoup  plus  variable.  C'est  ce  qui  ressort  de  l'étude  du 
carbure  d'uranium. 

Carbure  (F uranium.  —  L'oxyde  d'uranium  préparé  par  l'industrie 
renferme  comme  impuretés  une  petite  quantité  de  fer  et  une  pro- 
portion notable  de  métal  alcalin.  En  réalité,  c'est  une  combinaison 
variable  d'oxyde  d'urane  avec  la  soude,  la  potasse  ou  l'ammo- 
niaque. 

L'oxyde  commercial  est  mis  en  solution  dans  l'acide  nitrique  pur, 
et  le  sel  obtenu  est  soumis  à  deux  cristallisations  successives  ;  les 
cristaux  essorés  sont  mis  en  solution  dans  l'éther  (méthode  de 
Péligot)  (2),  et  le  mélange  est  distillé  au  bain-marie  après  avoir  été 
additionné  de  son  volume  d'eau.  Cette  distillation  s'effectue  dans 
un  appareil  de  verre. 

L'addition  de  l'eau  a  pour  but  d'éviter  une  réaction  très  vive  qui 
se  produit  à  la  fin  de  l'opération,  avec  projection  d'une  partie  du 
liquide,  par  suite  d'un  dégagement  brusque  de  vapeurs  rutilantes. 

La  solution  aqueuse  d'azotate  d'uranium  est  évaporée  à  siccité. 
Le  résidu,  après  calcination,  est  entièrement  formé  d'oxyde  jaune 
d'uranium.  Une  nouvelle  calcination  de  deux  heures,  au  four  Perrot, 
l'amène  à  l'état  d'oxyde  vert  que  l'on  utilise  directement  pour  la 
préparation  du  carbure. 

Préparation.  —  L'oxyde  vert  d'uranium  est  mélangé  avec  du 
charbon  de  sucre  en  poudre  fine  dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxyde  d'uranium 500*r 

Charbon  de  sucre 60 

(1)  Lebeac,  Sur  un  carbure  de  glucinium  (Bull.  Soc.   chiw.t  1895,  t.  13, 
p.  106T>). 
(£)  Péligot,  Recherches  sur  l'uranium  (Ann.  Chim.  Phyr.,  S»  série,  t.  5, 
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Le  mélange  (environ  800  gr.),  disposé  dans  un  creuset  de  char- 
bon, est  chauffé  au  four  électrique,  pendant  huit  à  dix  minutes, 
avec  un  courant  de  900  ampères  et  50  volts.  Cinq  minutes  environ 
après  le  début  de  cette  expérience,  la  réduction  se  produit  et  de 
brillantes  étincelles  s'échappent  du  four.  Quelques  minutes  plus 
tard,  les  étincelles  disparaissent  et  il  reste,  dans  le  creuset,  le  car- 
bure d'uranium  liquide  qu'on  laisse  se  solidifier  et  se  refroidir  dans 
le  four  électrique. 

Propriétés.  —  Ce  carbure  se  présente  sous  forme  de  fragments 
denses,  d'aspect  métallique,  à  cassure  cristalline  rappelant  la  cou- 
leur du  bismuth.  U  est  plus  ou  moins  riche  en  graphite  provenant 
en  partie  du  carbone  emprunté  au  creuset.  Examinés  au  micros- 
cope, les  fragments  sont  nettement  cristallisés,  réfléchissent  vive- 
ment la  lumière  et  présentent  parfois  des  surfaces  carrées,  régu- 
lières. La  densité  de  ce  carbure,  prise  à  18°  dans  la  benzine,  est  de 
11,28. 

Sa  dureté  n'est  pas  très  grande  ;  il  raye  le  verre  et  le  cristal  de 
roche  et  ne  raye  pas  le  corindon  ;  frappé  avec  un  corps  dur,  il 
fournit,  comme  l'uranium  métallique,  de  brillantes  étincelles.  Pul- 
vérisé au  mortier  d'agate,  sans  précautions,  il  prend  feu  et  la  com- 
bustion se  continue. 

Le  fluor,  à  froid,  n'a  pas  d'action  sur  lui;  mais,  légèrement 
chauffé,  il  brûle  dans  ce  gaz  avec  un  vif  éclat.  Le  chlore  l'attaque 
à  350°  avec  incandescence,  en  fournissant  un  chlorure  d'uranium 
volatil. 

Le  brome  réagit  à  390°  en  produisant  une  faible  incandescence. 
Enfin,  l'iode  l'attaque  sans  incandescence  au-dessous  du  rouge. 
Avec  ce  dernier  corps  simple,  le  carbure  d'uranium  fournit  une 
masse  agglomérée  peu  volatile  et  qui  est  soluble  dans  l'eau,  à  la- 
quelle elle  donne  une  coloration  verte. 

Le  carbure  d'uranium  brûle  avec  éclat  dans  l'oxygène  à  370°. 
La  réaction,  commencée  en  un  point,  se  propage  dans  toute  la 
masse,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer.  U  se  dégage  en  abon- 
dance de  l'acide  carbonique  et  il  reste  un  oxyde  d'un  noir  violacé 
fournissant  une  trace  verte  sur  la  porcelaine.  Avec  l'azotate  ou  le 
chlorate  de  potassium  en  fusion,  il  se  produit  une  vive  incandes- 
cence avec  formation. d'uranate  alcalin. 

Le  carbure  d'uranium  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  avec  incan- 
descence à  la  température  de  fusion  du  verre.  Il  se  produit  du 
sulfure  d'uranium  et  du  sulfure  de  carbone. 

Le  sélénium  réagit  à  une  température  plus  basse  que  le  soufré. 
L'incandescence  est  assez  vive  et  il  se  produit  un  séléniure. 
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L'azote  attaque  le  carbure  d'uranium  à  1,100°  ;  mais  la  transfor- 
mation en  azoture  n'est  pas  complète. 

Le  résidu,  traité  par  la  potasse,  dégage  nettement  de  l'ammo- 
niaque. A  870°,  dans  le  bioxyde  d'azote,  le  carbure  d'uranium 
devient  incandescent  et  laisse  un  résidu  noir  de  composition  com- 
plexe. 

Les  acides  chlorhydhque,  sulfurique  et  azotique  étendus  l'atta- 
quent lentement  à  froid  en  fournissant  une  solution  verte  pour  les 
premiers  et  jaune  pour  le  dernier. 

Les  acides  concentrés,  sauf  l'acide  nitrique,  n'agissent  que  diffi- 
cilement à  froid.  Au  contraire,  en  chauffant,  la  décomposition  est 
rapide. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  réagit  vers  600°  avec  incandes- 
cence. Il  se  produit  un  chlorure  qui  donne  avec  l'eau  une  solution 
brune  instable. 

L'hydrogène  sulfuré,  à  la  même  température,  fournit  un  sulfure 
d'uranium. 

Le  gaz  ammoniac  donne,  au  rouge,  un  azoture,  sans  que  la  dé- 
composition soit  complète. 

Mais  la  réaction  la  plus  curieuse  que  nous  présente  ce  nouveau 
composé  nous  est  fournie  par  son  action  sur  l'eau. 

Lorsqu'on  met  des  fragments  de  carbure  d'uranium  en  présence 
de  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  il  se  produit  lentement  un 
dégagement  gazeux  qui  s'accélère,  si  la  quantité  d'eau  est  faible 
ou  si  la  température  augmente  légèrement.  Lorsqu'on  opère  à  l'abri 
de  l'air,  il  se  fait  en  même  temps  un  hydrate  d'oxyde  d'uranium 
de  couleur  verte. 

Au  contact  de  l'air,  cet  oxyde  prend  une  teinte  d'un  gris  foncé 
presque  noir. 

Le  gaz  dégagé  par  le  carbure  d'uranium  n'est  plus  formé  par  un 
hydrogène  carboné  pur.  Soumis  à  l'analyse,  il  nous  a  présenté  la 

composition  suivante  : 

i.  il 

Acétylène 0.17  0.72 

Éthylène 6.77  5.16 

Méthane 78.06  80.60 

Hydrogène 15.01  13.52 

On  obtient  donc  ici  un  mélange  complexe  de  carbures  d'hydro- 
gène gazeux,  et,  si  l'on  totalise  tout  le  carbone  recueilli  ainsi,  d'un 
poids  donné  de  carbure  d'uranium,  on  s'aperçoit  bien  vite  qu'il 
manque  environ  les  deux  tiers  du  poids  du  carbone  qui  est  entré 
en  combinaison  avec  l'uranium.  La  décomposition  étant  complète, 
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nous  fûmes  alors  conduit  à  épuiser  par  de  l'éther  pur  l'eau  qui  avait 
été  employée  pour  cette  réaction.  En  reprenant  cet  éther  et  en  le 
distillant,  nous  avons  obtenu  tout  notre  carbone  manquant,  sous 
forme  d'un  mélange  abondant  de  carbures  liquides  et  solides. 

Après  évapora tion  de  l'éther,  le  liquide  a  été  distillé  de  70  à  200°; 
il  est  resté  dans  l'appareil  un  résidu  bitumineux.  Le  liquide  distillé 
est  riche  en  carbures  d'hydrogène.  Nous  en  poursuivons  l'étude, 
mais  nous  pouvons  indiquer  déjà  qu'il  renferme  des  carbures  non 
saturés,  car  il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniaco-potassique  en 
argentant  avec  facilité  le  tube  à  essai  dans  lequel  se  fait  l'expé- 
rience. 

Cette  réaction  ne  peut  être  attribuée  à  une  aldéhyde,  car  ce 
liquide  ne  colore  pas  la  fuchsine  sulfureuse. 

La  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre  décompose  ce  carbure  avec 
incandescence  en  fournissant  un  oxyde  noir  et  un  dégagement 
d'acide  carbonique. 

Analyse  :  Dosage  du  carbone  total.  —  Le  carbone  total  a  été 
dosé,  soit  par  attaque  au  chlore,  soit  par  combustion  directe. 

Les  chiffres  trouvés  par  la  première  méthode  ont  toujours  été 
un  peu  forts  ;  la  combustion  du  carbone,  obtenu  après  l'attaque  du 
chlore,  laissait  un  résidu  de  2  à  S  0/0. 

Les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé  sont  les  suivants  : 

Carbure  A.  I.  II.  III.  IV. 

Résidu  après  chlore  puis  cal- 
cina tion  dans  l'hydrogène. .     12.062        13.009        11.781        10.475 

Résidu  après  combustion  dans 
l'oxygène 2.670  3.036         2.382  1.550 

Carbone  brûlé  (par  diff.).      9.392  9.973  9.399  8.925 

En  employant  la  deuxième  méthode,  le  carbure  brûle  facilement 
et  d'une  façon  complète  en  donnant  de  l'oxyde  vert  d'uranium  et 
de  l'acide  carbonique.  Ce  procédé  a  l'avantage  de  donner  sur  le 
même  échantillon  la  teneur  en  uranium. 

L'acide  carbonique  recueilli  dans  la  potasse  et  pesé  a  donné  : 

Carbure  A.  I.  II.  Carbure  B. 

Carbone  total 8.67  9.02  8.38 

Dosage  du  carbone  combiné  et  du  graphite.  —  Le  carbone  com- 
biné a  été  dosé  par  différence  en  retranchant  le  poids  du  graphito 
de  celui  du  carbone  total. 
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Le  graphite  a  été  analysé  : 

1*  Par  attaque  du  carbone  provenant  du  traitement  au  chlore, 
au  moyen  de  l'acide  azotique  bouillant  et  pesé  sur  filtre  taré  : 

Carbure  G. 
Graphite 1.3  1.1        1.2        1.08 

2°  Le  carbure  a  été  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
bouillant,  et  le  graphite  recueilli  sur  un  filtre  taré  ou  sur  du  coton 
de  verre.  Dans  ce  dernier  cas,  il  a  été  brûlé  et  pesé  à  l'état  d'acide 
carbonique  : 

Carbure  A.  Carbure  B. 

Graphite  (sur  filtre  taré) 1.6  » 

—        (par  combustion) 1 .58  1.6 

Dosage  de  r uranium.  —  La  méthode  de  précipitation  de  l'ura- 
nium par  l'ammoniaque  a  fourni  des  chiffres  un  peu  faibles  ;  les 
meilleurs  résultats  ont  été  obtenus  en  brûlant  directement  le  car- 
bone dans  l'oxygène  et  en  pesant  le  résidu  après  calcination  dans 
un  courant  d'hydrogène  : 

1.  II.  Carbure  B.        Carbure  C. 

Uranium  0/0 90.3         91.1  91.3  91.13 

Dosage  de  V azote.  —  Les  échantillons  de  carbure  préparés  au 
four  électrique  renfermaient  tous  une  petite  quantité  d'azote  facile 
à  déceler  au  moyen  de  la  potasse  fondue.  Cet  azote  a  été  dosé  en 
volume  par  la  méthode  de  Dumas  : 

Azote  0/0 0.4  à  0.2 

Calcium.  —  Quelques  échantillons,  lorsque  la  chauffe  a  été  trop 
prolongée,  contiennent  de  0,1  à  0,2  de  calcium.  Il  est  vraisemblable 
que  c'est  à  ce  calcium,  combiné  à  du  carbone,  que  nous  devons  le 
dégagement  d'acétylène. 

En  tenant  compte  du  graphite  et  de  l'azote,  on  obtient,  comme 
rapport  entre  les  quantités  de  carbone  combiné  et  d'uranium,  les 
nombres  suivants  : 

A».  A».  A».  Théorie. 

Carbone  combiné . .      T. 6  7.5  6.9  6.97 

Uranium 92.4  9-2.5  93.1  93.02 

ce  qui  correspond  à  la  formule  C3Ur*  pour  Ur  =  240  et  C*Ur*  pour 
Ur=xl20. 

toc.  chim.,  $•  8BR.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  2 
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Conclusions.  — En  résumé,  l'uranium  chauffé  au  four  électrique, 
en  présence  d'un  excès  de  carbone,  fournit  un  carbure  défini  et 
cristallisé  de  formule  C8Ura. 

Ce  nouveau  corps  se  décompose  au  contact  de  l'eau  froide  et 
donne  environ  le  tiers  de  son  carbone  sous  forme  d'un  carbure 
gazeux  riche  en  méthane.  L'autre  partie  du  carbone  produit  un 
mélange  de  carbures  liquides  et  solides  et  de  matières  bitumi- 
neuses. Il  est  vraisemblable  que  cette  décomposition  complexe  tient 
à  des  phénomènes  de  polymérisation  analogues  à  ceux  que  M.  Ber- 
thelot  a  décrits  dans  ses  recherches  sur  la  décomposition  pyrogénée 
des  carbures  d'hydrogène. 

La  présence  de  l'hydrogène  dans  le  mélange  gazeux  peut  être 
due,  d'un  autre  côté,  à  l'action  secondaire  d'un  oxyde  d'uranium 
hydraté  qui  doit  être  un  puissant  réducteur. 

Péligot  a  démontré  autrefois,  en  effet,  que  le  protoxyde  d'ura- 
nium anhydre  était  très  avide  d'oxygène,  puisqu'il  était  pyropho- 
riquc  et  qu'il  existait  un  sous-oxyde  qui  avait  la  propriété  de 
décomposer  l'eau. 

Ou  voit  donc,  par  ces  expériences,  que  la  décomposition  de  cer- 
tains carbures  par  l'eau  froide  peut  être  assez  complexe.  Cette 
réaction  nous  a  semblé  d'autant  plus  curieuse  qu'elle  permet  d'ob- 
tenir les  carbures  d'hydrogène  gazeux,  liquides  et  solides,  points 
de  départ  des  composés  organiques,  par  la  simple  action  de  l'eau  à 
la  température  ordinaire  sur  un  carbure  métallique. 

N°  4.  —  Sur  l'hydrate  formé  par  le  carbonate  de  potasse 
et  sa  dissociation  ;  par  H.  H.  LESCŒUR. 

1.  Bérard  (1)  détermina,  en  1809,  la  composition  du  sous-carbo- 
nalc  de  potasse  et  trouva  que  ce  composé  renferme  20,6  0/0  d'eau, 
ce  qui  correspond  à  la  formule 

CCPK2,2H20 

Divers  chimistes,  entre  autres  Poggiale  (2),  Berzélius,  Ram- 
melsberg  ont  retrouvé  le  même  hydrate,  dont  ce  dernier  détermina 
la  forme  cristalline. 

(1)  J.-E.  Berard,  Sur  les  proportions  des  éléments  de  quelques  combi- 
naisons et  principalement  des  carbonates  et  sous-carbonates  alcalins  {A no. 
Chim.  Pays.,  t.  71,  p.  41;  1809). 

(2)  Poggiale,  Mémoire  sur  la  solubilité  des  sels  dans  l'eau  [A an.  Chim. 
Phys.  (3),  t.  3,  p.  473;  1843]. 
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D'autre  part,  Marignac  (1),  Pohl  (2)  et  d'autres  auteurs  ont  décrit 
un  hydrate  renfermant  de  16  à  17  0/0  d'eau,  ce  qui  correspondrait 
à  la  formule 

CO*K2,3/2H20. 

Cependant  l'hydrate  de  Marignac  possède  la  même  forme  cris- 
tallisée que  l'hydrate  de  Rammelsberg. 

A  100°,  ces  hydrates  se  transformeraient  en  COsK*,H90  ;  pour- 
tant M.  Thomsen  (3)  a  vu  que  dans  la  formation  de  l'hydrate  de 
carbonate  de  potasse  2C03K9,3H*0,  la  première  molécule  d'eau 
dégage  4420  calories,  la  seconde  et  la  troisième  4660  calories,  soit 
sensiblement  la  môme  quantité  de  chaleur. 

2.  J'ai  préparé  du  carbonate  de  potasse  pur  par  calcination  de  la 
crème  de  tartre  et  recristallisation.  Celle-ci  doit  être  faite  à  l'abri  de 
l'acide  carbonique  de  l'air  qui  tend  à  former  du  bicarbonate.  Elle  a 
lieu  sous  une  cloche  contenant  de  la  potasse  caustique.  L'analyse 
comporte  : 

1*  La  détermination  de  la  perte  du  rouge  par  calcination  d'un 
poids  déterminé  ; 

2°  Un  titrage  alcalimétrique,  fait  sur  une  autre  portion,  en  se 
servant  d'une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  deux  indicateurs,  méthode  déjà  décrite  et  qui  permet 
d'apprécier  la  quantité  absolue  de  carbonate  neutre,  et  l'indice 
d'acidité  du  carbonate  employé.  On  désigne  ainsi  le  rapport  entre 
l'acide  carbonique  total  et  l'acide  carbonique  du  sel  neutre. 

Le  carbonate  est  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau  froide 
privée  d'acide  carbonique.  On  ajoute  une  goutte  de  phénolphta- 
léine  et  l'on  fait  couler  l'acide  titré  jusqu'à  décoloration,  soit  m  le 
nombre  de  centimètres  cubes  employés.  On  ajoute  alors  quelques 
gouttes  d'orangé  n°  3  et  l'on  fait  de  nouveau  couler  l'acide  titré 
jusqu'à  coloration  rose;  soit  n  le  nombre  total  de  centimètres 

cubes  employés. 

2(i?  —  m) 

n 

mesure  l'indice  d'acidité  du  sel. 

(1)  C.  Marignac,  Recherches  sur  la  forme  cristalline  et  la  composition  chi- 
mique de  divers  sels  (2*  mémoire)  [Annales  des  mines  (5),  t.  13,  p.  54;  1857J. 

fy  j._j.  Pohl,  Recherches  sur  le  carbonate  de  potasse  (Comptes  rendus  <fo 
r Académie  de  Vienne,  t.  41,  p.  680). 

(S)  J.  Thomseh,  Recherchas  thermochimiques,  t.  3,  p.  187. 


/ 
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Cet  indice  qui,  dans  le  carbonate  récemment  calciné,  est  voisin 
de  l'unité,  augmente  généralement  après  recristallisation  et  peut 
atteindre  1 ,5  dans  des  échantillons  anciens.  Cet  effet  est  évidem- 
ment dû  à  l'absorption  de  l'acide  carbonique  atmosphérique.  Faute 
de  m'être  suffisamment  préoccupé  de  cette  cause  de  trouble, 
j'avais,  dans  une  première  étude  sur  la  dissociation  du  carbonate 
de  potasse,  obtenu  des  résultats  absolument  incohérents.  Je  n'hé- 
site pas  à  attribuer  à  la  même  cause  les  divergences  qui  existent 
entre  les  chimistes  sur  ce  sujet. 

3.  Voici  comment  varient  les  tensions  de  vapeur  des  systèmes 
constitués  par  l'eau  et  le  carbonate  de  potasse. 


1°  A  la  température  de  £0°. 


Tensioi  en  aUUmètret 
de  mercure. 


mm 


K2C03  + 10,45  H20,  entièrement  liquide,  environ.  11,8 

Solution  saturée. 1,3 

K2CO2  +  4,06  H20,  cristaux  humides  et  en  même 

temps  partiellement  effleuris 1,3 

K2C03  +  3,5    H*0  cristaux  sec 1,3 

+  2,55                  —         1,3 

+  2,05                  —         6,1 

+  1,98  —         Tension  inf.  à  l»»^ 

Les  expériences  ont  duré  plusieurs  semaines.  Le  sel  bien  neutre 
au  début,  présentait  à  la  fin  un  indice  d'acidité  de  1,16  environ. 

2°  A  la  température  de  100°. 

Solution  saturée environ.  300"*°* 

Sel  sec 282 

K2C03+  1,98  H20 100 

+  1,50    100 

+  0,10    100 

+  0,63    100 

Ces  mesures  mettent  en  évidence  l'existence  définie  d'un  hvdrale 
de  carbonate  de  potasse  et  d'un  seul.  Il  possède,  dès  la  tempéra  - 
ure  de  20°,  une  petite  tension  de  dissociation,  mais  elle  est  très 
faible.  Il  ne  s'effleurit  que  sur  l'acide  sulfurique  concentré  et  seu 
lement  avec  une  grande  lenteur.  A  100°,  il  est  très  bien  caractérisé 
par  sa  tension  de  dissociation  de  100  millimètres  environ. 

Il  correspond  à  la  formule  K*C08,2H*0  et  se  transforme  en  car- 
bonate anhydre  sans  former  de  composés  intermédiaires. 
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4.  Voici,  en  fonction  de  la  température,  la  tension  de  dissociation 
de  cet  hydrate  et  la  tension  maximum  de  la  solution  saturée. 


Tension  en  millimètres  de  mercure. 
K«CO»,ÎH«0.  Solution  saturée 


mm 


50 »  env.    2,5 

10» »  5,0 

15« .  5,9 

20» »  1,3 

25* »  10,0 

»• ■  18,1 

35* »  16,25 

40* »  20,0 

50» »  44,0 

60* »  66,0 

80» •»  147,0 

90° env.    57nua  » 

iUU° 100  300,0 

110» 172  n 

120» 275  » 

5.  Action  du  carbonate  de  potasse  sur  t alcool  hydraté.  —  La 
déshydratation  de  l'alcool  hydraté  par  le  carbonate  de  potasse  est 
étroitement  liée  aux  tensions  de  la  vapeur  de  l'eau  des  différents 
systèmes  formés  par  le  carbonate  de  potasse  et  l'eau,  tension 
maximum  ou  tension  de  dissociation. 

L'action  du  carbonate  de  potasse  sur  un  mélange  d'alcool  et 
d'eau  est  double.  Il  y  a,  d'une  part,  formation  d'une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  potasse,  dans  laquelle  l'alcool  est  inso- 
luble. Par  suite,  le  mélange  tend  à  se  séparer  en  deux  couches 
superposées.  D'autre  part,  il  y  a  déshydratation  partielle  de  l'al- 
cool, déshydratation  qui  conduit  à  de  l'alcool  assez  pur.  C'est  ainsi 
que  Raymond  Lulle,  au  xni6  siècle,  préparait  l'alcool  concentré, 
tdtima  consolatio  corporis  humani. 

t.  1.  —  Première  série  d'expériences  faites  avec  500  grammes  de 
carbonate  de  potasse  du  commerce  (11 0/0  d'eau).  K»CO*+l,05H*O 
et  500  centimètres  cubes  d'alcool  à  des  titres  divers. 


Tableau 


& 
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ALCOOL. 


Titre  iaititl 

Après   1  jour.. 

-  2  Jours, 

-  3     —  . 

-  4     —  . 

-  6     —  . 

-  10     —  . 

-  12     -  , 


I. 


II. 


30» 

» 
» 

» 

67 

91,5 
» 
Sol.  complète 
K«C0»-f7,6H»0 


III. 


47» 

74 
86 
93,2 

» 

» 

Sol.  complète 

K«CO»-f6,3H«0 


71- 

» 
» 

93,2 
93,3 
93,3 
Solution 
saturée. 


IV. 


85» 

93,3 

93,3 

» 
93,3 

» 


Solution 
saturée. 


95» 
96 

* 

96 
96,5 

» 

Non  dtss. 


7.  II.  — Seconde  série  d'expériences  faite  avec  500  grammes  de 
carbonate  de  potasse  desséché  (0,7  0/0  d'eau)  et  500  centimètres 
cubes  d'alcool  à  94°. 


L'alcool  marquait  :  Titre  initial 

Un  jour  après  le  contact , 

Deux  jours  après  le  contact. . . 
Quatre  jours  après  le  contact . . 


94° 
96 
98,3 
98,5 


Le  carbonate  de  potasse  est  demeuré  solide. 

8.  III.  —  Troisième  série  d'expériences  faites  avec  500  centi- 
mètres cubes  d'alcool  absolu  à  100°  et  500  grammes  de  carbonate 
de  potasse  contenant  des  quantités  variables  d'eau. 


Alcool.  Titre  initial 

Après   t  jour 

2  jours 

—  3    —    .... 

—  4    —    .... 

—  6    —     .... 

—  10    -     .... 


CABJOIUTS  DB  POTASSE. 

24  0/0  d'eau. 


100- 
96 
97 
» 

96,5 
96 
95,8 


CAMOHATR   ÙE  POTA48B. 

Solution  saturée. 


100» 
97 

96,7 

96,5 

96,2 

» 


9.  Ces  expériences  montrent  clairement  comment  se  partage 
l'eau  entre  l'alcool  et  le  carbonate  de  potasse. 

Le  composé  qui  tend  à  se  former  tout  d'abord  est  l'hydrate  de 
carbonate  de  potasse.  L'eau  se  porte  ensuite  sur  l'alcool  et  cons- 
titue un  système  titrant  entre  93°,3  et  95°,8.  L'eau  en  surplus  se 
porte  de  nouveau  sur  le  carbonate  de  potasse  pour  faire  la  solution 
saturée  et  les  solutions  moins  concentrées. 
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On  peut,  avec  le  carbonate  de  potasse,  amener  de  l'alcool  étendu 
à  95*  environ  ou  à  l'état  anhydre.  Gela  dépend  des  proportions 
respectives  d'eau  et  de  carbonate  de  potasse  qui  se  trouvent  en 
présence. 

10.  Ces  résultats  s'expliquent  très  bien  en  théorie  par  l'existence 
d'un  hydrate  défini  d'alcool.  Ce  composé  serait  partiellement  dis- 
sociable à  la  température  ordinaire.  Son  eau  présenterait  à  20°  une 
tension  de  dissociation  comprise  entre  7mm,8,  tension  maximum  de 
la  solution  saturée  de  carbonate  de  potasse  et  la  tension  très  faible 
de  l'hydrate  KOCO*.2HO. 

Si  pour  cet  hydrate  on  adopte  la  moyenne  entre  les  deux  limites 
95®  8  _i_  93°  8 
observées  — - — 5 —  =  94°,55,  on  trouve  qu'il  contient  en  poids 

91,8  0/0  d'alcool,    ce  qui  le  rapproche  beaucoup   de  l'hydrate 
4<?H«0,H*0. 


2CWO. 


V2H*0. 
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TrOUYé. 

I.                  II. 

91.8 
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9.0             8.9 

101.0         100.0 


H°  5.  —  La  neutralité  des  sels  et  les  indicateurs  colorés 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

i.  Les  anciens  chimistes  définissaient  les  bases  par  leur  propriété 
de  verdir  le  sirop  de  violettes,  de  rougir  le  papier  de  curcuma  et 
de  bleuir  le  tournesol  rouge,  et  les  acides  par  la  propriété  de  rougir 
le  tournesol  bleu.  Mélangeant  les  acides  et  les  bases  de  façon  à 
neutraliser  leur  action  sur  les  indicateurs  colorés,  ils  obtenaient 
le  sel  moyen  ou  sel  neutre,  combinaison  de  l'acide  et  de  la  base 
qui  ne  peut  ni  rougir  le  tournesol  bleu,  ni  bleuir  le  tournesol  rouge, 
et  cette  définition  s'est  continuée  jusqu'aujourd'hui. 

Cette  manière  de  définir  la  neutralité  des  sels  a  soulevé  des 
objections.  Certains  d'entre  eux,  par  exemple  le  sulfate  de  zinc, 
rougissent  le  tournesol.  Ils  ne  sont  donc  pas  neutres  suivant  la 
définition,  et  pourtant  les  analyses  ne  permettent  pas  de  la  séparer 
des  sels  véritablement  neutres,  du  sulfate  de  soude  par  exemple. 
Berzélius  a  donc  proposé,  en  conservant  pour  les  sels  de  potasse 
et  de  soude  les  signes  de  neutralité  fournis  par  les  indicateurs 
colorés,  de  ne  tenir  aucun  compte  de  ce  caractère  pour  les  autres 
sels  métalliques  et  de  convenir,  pour  leur  nomenclature,  de  se 
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régler  sur  l'analogie  avec  les  sels  de  potasse  correspondants.  Ainsi 
les  sulfates  neutres  seront  ceux  qui,  comme  le  sulfate  neutre  de 
soude,  contiennent  trois  fois  plus  d'oxygène  dans  l'acide  que  dans 
la  base. 

2.  En  réalité,  à  l'origine  de  cette  question,  se  trouve  un  malen- 
tendu sur  l'interprétation  des  signes  fournis  pour  le  tournesol, 
malentendu  qui  dure  toujours. 

Le  tournesol  contient  une  matière  colorante  rouge  formant  avec 
les  alcalis  des  composés  bleus.  Dans  l'eau  pure  ou  en  présence 
d'un  acide  cet  indicateur  sera  donc  rouge.  Il  sera  bleu  en  présence 
d'un  alcali  libre.  En  présence  d'une  base  insoluble,  tantôt  il  de- 
meurera rouge  sans  modification,  comme  dans  le  cas  de  l'alumine, 
tantôt  il  donnera  des  composés  violacés,  insolubles  ou  peu  solubles, 
plus  ou  moins  décomposables  par  l'eau  et  la  solution  se  décolorera 
plus  ou  moins  complètement,  tout  en  demeurant  ordinairement 
rose. 

Si,  dans  une  solution  renfermant  une  base  insoluble  et  un  acide 
minéral  en  excès,  on  verse  un  alcali,  en  présence  du  tournesol,  de 
façon  à  passer  de  l'acidité  à  l'alcalinité  du  milieu,  le  tournesol 
varie  du  rouge  au  bleu  et  le  virage  est  quelquefois  suffisamment 
net  pour  qu'il  fournisse  un  moyen  de  dosage,  comme  c'est  le  cas 
pour  les  sels  d'alumine.  Mais  le  virage  se  produit,  non  au  mo- 
ment où,  l'acide  étant  saturé,  la  précipitation  de  l'oxyde  commence, 
mais  quand,  celle-ci  étant  achevée,  le  milieu  contient  de  l'alcali 
en  excès;  mais  ordinairement  le  virage  est  des  plus  obscurs  et 
entre  le  moment  où  il  y  a  encore  de  l'acide  libre  et  celui  où  l'alcali 
se  trouve  en  excès,  pendant  la  période  de  la  précipitation  le  tour- 
nesol passe  par  toutes  les  nuances  intermédiaires  entre  le  rouge  et 
le  bleu. 

Il  est  rationnel  de  regarder  comme  neutre  l'état  du  milieu  pen- 
dant la  période  de  la  précipitation.  Il  ne  contient  alors  ni  acide,  ni 
alcali  libre.  Le  cas  de  l'alun  et  des  sels  analogues  semble  montrer 
que  la  coloration  rouge  du  tournesol  n'indique  pas  nécessairement 
l'acidité  du  milieu.  Elle  peut  également  signifier  la  neutralité.  Les 
phénomènes  différents  qui  présentent  d'autres  sels  métalliques  en 
raison  de  leur  variation  et  de  leur  obscurité  ne  sauraient  préva- 
loir contre  cette  opinion. 

Cette  interprétation  est  confirmée  par  l'étude  des  autres  indica- 
teurs aujourd'hui  très  nombreux. 

3.  La  phtaléine  de  phénol  est  une  matière  incolore  donnant  avec 
les  alcalis  des  composés  rouges.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  oxydes 
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métalliques  insolubles.  Dans  un  milieu  contenant  une  base  inso- 
luble et  un  acide  en  excès,  si  on  verse  un  alcali,  en  présence  de  la 
phtaléine,  la  solution  sera  d'abord  incolore  par  la  présence  d'un 
acide  libre;  celui-ci  étant  neutralisé  et  l'oxyde  se  précipitant,  elle 
demeurera  encore  incolore  et  le  virage  au  rouge  n'aura  lieu  que 
lorsque  la  totalité  de  l'oxyde  étant  précipitée,  le  milieu  contiendra 
de  l'alcali  en  excès. 

La  phtaléine,  par  son  virage,  signale  donc  non  le  passage  de 
l'acidité  à  l'alcalinité,  mais  le  passage  de  la  neutralité  à  l'alcali- 
nité. Ses  indications  sont  comparables  à  celles  du  tournesol, 
mais  infiniment  plus  nettes. 

4.  L'héliantine  (orangé  Poirrier  n°  3)  est  une  matière  colorante, 
sensiblement  incolore  en  milieu  alcalin  ou  neutre,  mais  devenant 
rouge  en  présence  des  acides  libres.  Si,  dans  une  solution  d'un 
oxyde  métallique  avec  un  acide  en  excès,  on  verse  un  alcali  en 
présence  de  l'héliantine,  le  milieu  est  d'abord  coloré  en  rose  ;  puis 
le  virage  au  jaune  se  produit  quand  tout  l'acide  libre  est  saturé. 
C'est  ensuite  seulement  que  commence  la  précipitation.  Cet  indi- 
cateur signale  donc  le  passage  de  r acidité  à  la  neutralité.  Les 
signes  qu'il  fournil  sont  absolument  opposés  à  ceux  du  tournesol 
et  de  la  phtaléine. 

5.  En  combinant  les  données  de  ces  deux  ordres  de  matières 
colorantes,  la  notion  de  neutralité  prend  un  caractère  de  grande 
netteté.  La  coloration  rouge  de  la  phtaléine  et  bleue  du  tournesol 
indiquant  la  présence  d'un  alcali  libre,  la  coloration  rose  de  l'hé- 
Hantine  indiquant  la  présence  d'acide  libre,  on  réservera  le  terme 
de  neutre  pour  l'état  d'un  milieu,  tel  que,  d'une  part,  l'héliantine 
demeure  incolore,  d'autre  part,  la  phtaléine  demeure  incolore  et  le 
tournesol  rouge. 

On  reconnaît  ainsi  que  les  sels,  tels  que  l'alun,  le  sulfate  de 
zinc,  etc.,  que  Berzélius  considérait  comme  acides  au  tournesol, 
sont  en  réalité  neutres  aux  réactifs  colorés  et  que  dans  la  question 
de  la  neutralité  des  sels,  il  y  a  concordance  entre  la  théorie  et  les 
données  des  indicateurs  colorés. 

6.  La  convention  de  Berzélius  n'est  pourtant  pas  inutile.  Nous 
avons,  en  effet,  dans  ce  qui  précède,  fait  abstraction  des  réactions 
propres  des  indicateurs  colorés  ;  mais  ces  corps  ont  des  fonctions 
chimiques  et  sont  doués  de  tendances  acides  ou  autres  dont  il  faut 
tenir  compte,  surtout  vis-à-vis  des  corps  ayant  des  tendances  de 
même  ordre. 
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Ainsi  le  tournesol  est  un  acide  faible,  capable  de  réagir  pour  son 
compte  sur  certains  oxydes  métalliques.  Opposé  à  un  alcali,  il  cède 
la  totalité  de  la  base  aux  acides  forts,  mais  non  aux  acides  faibles. 
Il  en  garde  une  partie  qu'il  ne  cède  que  devant  un  excès 
plus  ou  moins  fort  de  l'acide  antagoniste.  D'où  des  phénomènes 
de  partage  et  d'équilibres  progressifs  qui  se  traduisent  par  des 
variations  corrélatives  dans  les  colorations  observées. 

Les  mêmes  faits  existent  pour  l'orangé  et  à  un  moindre  degré 
pour  la  phtaléine. 

Les  données  des  indicateurs  colorés  se  trouvent  donc  en  défaut 
dans  certains  cas,  pour  lesquels  il  est  encore  nécessaire  de  définir 
conventionnellement  la  neutralité;  mais  on  peut  espérer  que  la 
découverte  d'indicateurs  convenables,  restreindra  de  plus  en  plus 
le  nombre  de  ces  exceptions. 

N°  6.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par   H.    H.    LESCŒUR. 

Principes  généraux. 

1.  Toute  analyse  quantitative  comporte  trois  opérations  : 

1°  La  prise  d'essai;  évaluation  de  la  quantité  de  l'échantillon 
mise  en  expérience  ; 

2°  Le  traitement  chimique  en  vue  de  séparer  les  divers  compo- 
sants et  d'amener  les  éléments  à  des  états  propres  à  leur  détermi- 
nation ; 

3°  Enfin  l'évaluation  des  quantités  respectives  des  divers  élé- 
ments. 

Pour  les  déterminations  initiale  et  finale,  on  a  en  général  le 
choix  entre  les  méthodes  pondérales  et  volumétriques. 

Les  gaz  et  les  liquides  sont,  de  préférence,  déterminés  en  vo- 
lumes, les  solides  en  poids.  Il  est  difficile  d'éviter  la  pesée  pour  la 
prise  d'essai,  surtout  quand  il  s'agit  de  substances  solides  ;  mais  il 
doit  toujours  être  possible  d'effectuer  par  l'une  ou  l'autre  méthode 
la  détermination  finale. 

D'une  façon  générale,  les  méthodes  pondérales  sont  plus  pré- 
cises et  conviennent  mieux  aux  recherches  scientifiques.  Les  mé- 
thodes volumétriques  sont  plus  rapides  et  s'appliquent  mieux  à 
l'industrie.  Il  importe  donc,  à  l'industrie  surtout,  que  nos  connais- 
sances en  chimie  volumétrique  s'étendent  et  se  précisent. 

2.  La  plupart  des  métaux  peuvent  être  dosés  sous  la  forme 
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d'oxydes;  mais  les  méthodes  diffèrent  essentiellement  selon  que 
ces  oxydes  sont  ou  ne  sont  pas  solubles  dans  l'eau. 

Pour  ceux  qui  sont  solubles,  comme  c'est  le  cas  des  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux,  la  voie  voiumétrique  est  la  seule  prati- 
cable et  son  emploi  réglé  par  Gay-Lussac,  Mohr,  etc.,  constitue 
l'un  des  chapitres  les  mieux  connus  de  la  volume  trie. 

On  sait  que  les  oxydes  alcalins  forment  avec  le  tournesol  un 
composé  bleu,  tandis  que  les  acides  transforment  ce  produit  en  une 
couleur  rouge  si  Ton  ajoute  progressivement  à  la  solution  d'un 
alcali,  en  présence  du  tournesol,  un  acide  minéral,  il  arrive  un 
moment  où,  le  milieu  étant  encore  bleu,  il  suffit  d'une  goutte  de 
l'acide  pour  que  le  milieu  devienne  rouge.  C'est  ce  phénomène 
qu'on  appelle  le  virage.  Il  indique  la  formation  du  sel  neutre  et,  si 
Ton  a  employé  un  acide  de  force  connue  (acide  titré),  il  permet, 
d'après  le  volume  qu'il  a  été  nécessaire  d'ajouter,  de  calculer  la 
quantité  d'alcali  qui  se  trouvait  dans  la  solution. 

Les  autres  métaux  donnent  des  oxydes  insolubles  dans  l'eau.  Il 
est  impossible  de  leur  appliquer  la  méthode  alcalimétrique  directe 
qui  réussit  avec  les  composés  précédents.  Ils  ne  sont  guère  dosés 
à  l'état  d'oxyde  que  par  pesée. 

3.  C'est  du  moins  le  résultat  auquel  on  est  arrivé  tant  qu'on  a 
employé  le  tournesol  comme  indicateur.  Celui-ci,  vis-à-vis  des 
bases  insolubles,  est  susceptible  de  former  des  composés  violacés, 
insolubles  ou  peu  solubles,  plus  ou  moins  décomposables  par  l'eau. 
La  solution  tend  à  se  décolorer  plus  ou  moins  complètement.  Les 
changements  de  teinte  sont  lents,  incertains.  Toutes  les  indications 
deviennent  parfaitement  obscures. 

4.  Nous  possédons  aujourd'hui  tout  un  choix  d'indicateurs  variés, 
quelques-uns  bien  préférables  au  tournesol.  Deux  sont  fréquem- 
ment employés  :  la  phtaléïne  et  l'héliantine. 

La  phtaléïne  du  phénol  est  une  matière  incolore  donnant  avec 
les  alcalis  des  composés  rouges.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  oxydes 
métalliques  insolubles.  Dans  un  milieu  contenant  une  base  insolu- 
ble et  un  acide  en  excès,  si  on  verse  un  alcali  en  présence  do  la 
phtaléïne,  la  solution  est  d'abord  incolore  par  suite  de  l'existence 
d'un  acide  libre.  Celui-ci  étant  neutralisé  et  l'oxyde  se  précipitant, 
elle  demeure  encore  incolore  et  le  virage  au  rou^e  n'a  lieu  que 
lorsque  la  totalité  de  l'oxyde  étant  précipitée,  le  milieu  contient  de 
l'alcali  en  excès. 

La  phtaléïne,  par  son  virage,  signale  donc  le  passage  de  la  neu- 
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tralité  à  l'alcalinité.  Ses  indications  sont,  en  général,  comparables  à 
celles  du  tournesol  ;  mais  infiniment  plus  nettes. 

5.  L'héliantine  (orangé  Poirrier  n°  8,  tropéoline  D)  est  une  matière 
colorante,  sensiblement  incolore  en  milieu  alcalin  ou  neutre  ;  mais 
devenant  rouge  en  présence  des  acides  minéraux  libres.  Si,  dans 
une  solution  d'un  oxyde  métallique  avec  un  acide  en  excès,  on 
verse  un  alcali,  en  présence  de  l'héltantine,  le  milieu  est  d'abord 
coloré  en  rose  ;  puis  le  virage  au  jaune  se  produit  quand  tout  l'acide 
libre  est  saturé.  C'est  ensuite  seulement  que  commence  la  préci- 
pitation de  l'oxyde  métallique.  Cet  indicateur  signale  le  passage  de 
l'acidité  à  la  neutralité.  Les  données  qu'il  fournit  sont  absolument 
opposées  à  celles  de  la  phtaléïne. 

Ces  indicateurs  se  comportent  comme  le  tournesol  dans  l'alcali- 
métrie proprement  dite  ;  mais  de  plus,  vis-à-vis  des  bases  insolu- 
bles, leurs  indications  sont  d'une  netteté  absolue.  Il  devient  donc 
possible  par  leur  usage  d'étendre  à  la  plupart  des  oxydes  métalli- 
ques les  procédés  de  l'alcalimétrie. 

Les  données  que  fournissent  ces  deux  indicateurs  ne  sont  pas 
équivalentes.  On  doit  donc  régler  leur  emploi  d'une  façon  diffé- 
rente. 

6.  Emploi  de  Théliantine.  —  On  peut  avec  l'héliantine  et  au  moyen 
d'une  liqueur  acide  titrée,  doser  une  base  insoluble.  Le  virage 
s'effectue  au  moment  où,  toute  la  base  étant  saturée,  une  certaine 
quantité  d'acide  en  excès  se  répand  dans  le  milieu.  Ce  procédé  est 
celui  qui  sert  au  dosage  des  alcalis  ;  mais  il  est  ici  moins  recom- 
mandable.  En  effet,  la  dissolution  de  la  base  insoluble  par  l'acide 
n'est  pas  instantanée. 

Chaque  addition  d'acide  est  suivie  de  l'acidité  momentanée  du 
milieu  et  produit  la  coloration  rouge  de  l'indicateur;  par  l'agitation 
et  au  bout  de  quelque  temps  le  milieu  redevient  neutre  et  la  colo- 
ration disparait.  C'est  seulement  quand  la  coloration  est  définitive 
que  l'acidité  est  atteinte.  En  pratique,  le  terme  est  assez  difficile  à 
reconnaître . 

Il  est  plus  avantageux  de  procéder  indirectement  en  employant 
la  méthode  par  retour.  La  base  est  dissoute  dans  un  volume  connu 
d'acide  titré  en  excès  et,  la  dissolution  opérée,  on  revient  à  la  neu- 
tralité en  versant  une  solution  alcaline  exactement  équivalente.  Le 
volume  d'acide,  diminué  du  volume  d'alcali  employé,  représente 
la  base. 

7.  Exemple  :  Dosage  de  f  oxyde  de  cuivre  contenu  dans  une  solu- 
tion de  nitrate  de  cuivre.  —  20  centimètres  cubes  évaporés  et  cal- 
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cinés  ont  laissé  0^^081  d'oxyde  de  cuivre.  20  centimètres  cubes  ont 
été  précipités  par  la  soude  et  le  précipité  bien  lavé  a  été,  avec  son 
filtre,  dissous  dans  30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  dé- 
cime. On  a  ensuite  ajouté  une  goutte  d'héliantine  et  ramené  la 
neutralité  en  versant  une  liqueur  alcaline  décime.  Le  virage  s'est 
produit  quand  le  volume  de  celle-ci  a  été  de  7™,$  qui,  retranché  de 
80  centimètres  cubes,  donne  22^,7  pour  le  volume  d'acide  décime 
neutralisé  par  l'oxyde  de  cuivre. 
Cela  fait  0*r,090  d'oxyde  de  cuivre. 

8.  Emploi  de  la  phtaléine.  —  Il  est  impossible,  avec  la  phtaléïne, 
d'opérer  de  la  même  façon,  cet  indicateur  n'étant  pas  modifié  par 
le  passage  de  l'état  neutre  du  milieu  à  l'état  acide,  mais  il  permet 
de  procéder  d'une  façon  inverse,  en  versant  une  solution  alcaline 
dans  un  sel  neutre  dissous  et  de  saisir  le  moment  où  la  précipita- 
tion de  la  base  insoluble  est  complète.  C'est  alors  seulement  que  cet 
indicateur  vire  au  rouge.  Si  donc  on  opère  avec  une^iqueur  titrée, 
on  obtient  très  aisément  l'oxyde  contenu  dans  la  solution  neutre. 

9.  Exemple  :  Dosage  de  l'alumine  contenue  dans  l'alun  d'ammo- 
niaque. —  Nous  prenons  5  grammes  d'alun  ammoniacal  que  nous 
avons  dissous  dans  l'eau  et  étendu  à  1  litre.  100  centimètres  cubes 
sont  précipités  par  l'ammoniaque.  Poids  d'alumine  trouvé  0*r,049. 

100  centimètres  cubes  sont  additionnés  d'une  goutte  de  phta- 
léïne, puis  on  verse  la  liqueur  alcaline  décime,  le  virage  a  lieu  à 
30  centimètres  cubes,  ce  qui  représente  0*r,0515  d'alumine. 

10.  Au  titrage  par  addition  directe  de  la  liqueur  alcaline  titrée,  il 
est  quelquefois  avantageux  de  substituer  le  procédé  en  retour,  qui 
consiste  à  ajouter  d'emblée  un  volume  connu  d'alcali  en  excès  et  à 
revenir  à  la  neutralité  au  moyen  de  l'acide  titré,  après  ébullition  et 
filtration,  s'il  y  a  lieu. 

L'ébullition  est  nécessaire  quand  les  bases  ont  de  la  tendance  à 
former  des  sous-sels  peu  solubles,  qui  se  précipitent  avant  la  satu- 
ration complète.  Pour  détruire  ces  sous-sels  le  contact  à  froid  d'un 
excès  d'alcali  ne  suffit  pas  toujours,  tel  est  le  cas  des  sels  de  bis- 
muth, qui  exigent  une  ébullition  prolongée. 

La  filtration  convient  quand  le  précipité  est  coloré  et  masque  par 
sa  couleur  propre,  la  couleur  de  l'indicateur  :  c'est  le  cas  du  fer, 
du  cuivre,  de  l'argent,  ete.  En  usant  de  solutions  étendues  et  avec 
un  peu  d'habitude  on  arrive  dans  presque  tous  les  cas  à  distinguer 
le  virage  malgré  la  coloration  du  milieu.  Il  est  donc  rarement  in- 
dispensable d'avoir  recours  à  la  filtration. 
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11 .  Emploi  des  deux  indicateurs. — Si  l'on  emploie  simultanément 
les  deux  indicateurs,  la  méthode  prend  un  caractère  de  grande  gé- 
néralité. Elle  comprend  alors,  comme  cas  particuliers,  les  deux 
procédés  qui  viennent  d'être  décrits. 

Le  milieu  peut  renfermer  une  base  métallique  et  un  acide  en 
excès.  On  verse  alors  goutte  à  goutte  la  liqueur  alcaline.  La  déco- 
loration de  Théliantine  se  produit  au  moment  où  l'acide  libre  se 
trouve  saturé.  Ensuite  a  lieu  la  précipitation  de  la  base  en  milieu 
sensiblement  incolore  et  enfin  la  coloration  de  la  phtaléïne  au  mo- 
ment où  un  excès  d'alcali  se  répand  dans  la  solution.  La  quantité 
de  liqueur  alcaline  titrée,  versée  entre  les  deux  virages  correspond 
à  l'oxyde  en  solution  et  permet  d'en  calculer  le  poids. 

12.  Exemple  :  Dosage  de  r alumine  contenue  dans  une  solution 
acide  de  sulfate  (T  alumine.  —  50  centimètres  cubes  ont  été  préci- 
pités par  l'ammoniaqne  et  ont  donné  0^,150  d'alumine. 

50  centimètres  cubes  ont  été  additionnés  de  deux  gouttes  d'hé- 
liantine.  Puis  on  verse  l'alcali  normal.  Le  virage  de  l'orangé  a  lieu 
quand  on  en  a  ajouté  20OC,9.  On  a  mis  alors  une  goutte  de  phtaléïne 
et  Ton  a  continué  l'addition  d'alcali.  Le  virage  de  la  phtaléïne  a  eu 
lieu  à  30  centimètres  cubes.  La  différence  entre  les  deux  virages 
est  9CC,1,  ce  qui  représente  0*r,155  d'alumine. 

13.  Le  milieu  peut  encore  contenir  une  base  métallique  et  un 
excès  d'alcali.  On  procède  alors  avec  une  liqueur  acide  et  les  virages 
ont  lieu  en  sens  inverse.  Il  est  indifférent  en  théorie  de  marcher  de 
l'état  acide  à  l'état  alcalin  du  milieu,  ou  de  l'état  alcalin  à  l'état 
acide.  Le  seul  point  essentiel  est  de  noter  la  durée  de  la  neutralité 
du  milieu,  l'intervalle  entre  les  deux  virages.  En  pratique,  ce  pro- 
cédé est  peu  recommandable  :  la  redissolution  des  oxydes  par  la 
liqueur  acide  se  faisant  lentement  et  le  virage  de  Théliantine  deve- 
nant difficile  à  observer. 

14.  Les  développements  qui  précèdent  suffisent  à  établir  les  prin- 
cipes et  la  théorie  de  la  méthode  que  j'ai  en  vue  de  faire  connaître. 
Dans  les  applications  qui  en  seront  faites  au  dosage  volumétrique 
des  différents  métaux,  les  détails  qui  conviennent  seront  donnés  à 
leur  place. 

N°  7.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux; 

par  H.  H.  LESCŒUR. 

Indicateurs  et  liqueurs  titrées. 

1.  La  réussite  en  volume  trie  est  tout  entière  dans  les  précautions 
minutieuses  avec  lesquelles  on  réalisera  les  conditions  opératoires, 
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Il  n'est  donc  pas  superflu  de  consacrer  quelques  lignes  aux  indi- 
cateurs et  aux  liqueurs  titrées  pour  préciser  leur  emploi  le  plus 
avantageux. 

2.  Phtaléïne.  —  La  phtaléïne  du  phénol  s'emploie  en  solution 
alcoolique  (i  gr.  dans  80  gr.  d'alcool  neutre).  Son  pouvoir  colorant 
est  intense.  Une  goutte  suffit  comme  indicateur.  Ordinairement  le 
virage  est  fort  net.  Une  goutte  de  liqueur  alcaline  ou  acide  suffit 
pour  faire  passer  le  milieu  de  l'état  incolore  à  la  couleur  rouge 
foncé,  ou  réciproquement.  Exceptionnellement  le  virage  est  pa- 
resseux, la  teinte  passe  par  le  rose  pâle. 

Cette  apparence  peut  tenir  à  plusieurs  causes  :  le  plus  ordinai- 
rement, elle  est  due  à  la  présence  de  l'acide  carbonique.  Vis-à-vis 
des  alcalis,  la  phtaléïne  manifeste  des  tendances  acides  de  même 
ordre  à  peu  près  que  celles  de  l'anhydride  carbonique.  L'alcali 
tend  à  se  partager  entre  les  deux,  suivant  leurs  proportions  res- 
pectives. L'intensité  de  la  coloration  rouge  est  donc  diminuée.  Elle 
peut  disparaître  pour  un  excès  convenable  d'acide  carbonique. 
Dans  les  conditions  habituelles,  la  solubilité  de  ce  gaz  étant  faible 
et  les  bicarbonates  alcalins  partiellement  décomposés  par  l'eau,  il 
reste  une  faible  teinte  rose,  indice  d'un  commencement  de  partage 
de  l'alcali  avec  l'indicateur. 

3.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  en  résulte  une  diminution  dans  la  sensi- 
bilité de  l'indicateur  et  une  erreur  dans  ses  indications. 

Versons  en  effet  un  acide  dans  un  alcali  contenant  de  l'acide 
carbonique,  la  saturation  de  l'alcali  libre  aura  lieu  tout  d'abord  ; 
puis  se  produira  celle  du  carbonate  qui  mettra  en  liberté  de  l'acide 
carbonique.  Celui-ci  s'accumulera  dans  la  liqueur  et  amènera  la 
décoloration  progressive  de  l'indicateur,  avant  que  tout  l'alcali  ait 
été  saturé  par  l'acide.  Il  y  a  donc  en  même  temps  diminution  de  la 
netteté  du  virage  et  erreur,  celle-ci  étant  d'autant  plus  forte  qu'il 
y  a  plus  d'acide  carbonique. 

11  conviendra  donc,  pour  atténuer  l'erreur,  de  pousser  l'addition 
d'acide  jusqu'à  décoloration  totale. 

Si  Ton  procède  inversement  et  que  l'on  verse  un  alcali  carbonate 
dans  un  acide,  il  y  aura  également  accumulation  d'acide  carbonique 
dans  le  liquide.  La  coloration  ne  se  montrera  qu'avec  un  certain 
retard,  après  que  la  totalité  de  l'acide  aura  été  saturée  par  l'alcali 
et  elle  se  fera  progressivement.  D'où,  comme  dans  le  cas  précé- 
dent, diminution  de  la  netteté  du  virage  et  erreur  d'autant  plus 
grande  qu'il  y  a  plus  d'acide  carbonique. 
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Il  conviendra  dans  ce  cas  de  cesser  l'addition  d'alcali  dès  la  plus 
légère  coloration. 

4.  On  peut  facilement  se  mettre  à  l'abri  des  causes  d'inexactitudes 
provenant  de  l'acide  carbonique.  Il  suffit  d'opérer  à  l'ébullition. 

Il  conviendra,  si  l'on  opère  à  froid,  de  faire  usage  d'eau  récem- 
ment bouillie  et  de  solutions  titrées  dépourvues  d'acide  carbonique. 

5.  Une  autre  cause  de  trouble  dans  les  indications  de  la  phtaléïne 
se  trouve  dans  la  solubilité  de  certains  oxydes  réputés  insolubles. 
Il  ne  s'agit  pas  seulement  de  la  magnésie  qui  est  assez  soluble  pour 
rougir  cet  indicateur  comme  le  ferait  un  véritable  alcali;  mais 
aussi  de  l'oxyde  de  plomb,  de  l'oxyde  d'argent  et  d'autres  encore 
qui  communiquent  une  teinte  rose  plus  ou  moins  sensible  à  cet  in- 
dicateur. Cette  propriété  rend  possible  avec  la  phtaléïne  le  dosage 
alcalimétrique  direct  de  la  magnésie  comme  celui  de  la  chaux  ou 
de  la  baryte,  elle  ne  laisse  pas  que  de  gêner  plus  ou  moins  sérieu- 
sement dans  le  dosage  de  l'argent  et  du  plomb. 

6.  Une  autre  cause  d'erreur  provient  de  ce  que  le  précipité  formé 
par  l'alcali  dans  les  solutions  de  sels  métalliques  n'est  pas  toujours 
de  l'oxyde  pur;  mais  emprisonne  souvent  une  certaine  quantité  de 
sel  uon  décomposé  ou  d'un  sous-sel.  Celui-ci,  se  trouvant  à  l'état 
insoluble  ou  peu  soluble  sort  du  champ  de  la  réaction.  Le  virage 
se  produit  avant  l'addition  d'une  molécule  d'alcali. 

Mais  au  bout  d'un  instant,  la  dissolution  du  sel  non  décomposé 
s'efTectuant  lentement,  le  milieu  redevient  neutre  et  la  coloration 
rouge  disparait. 

Cette  cause  d'erreur  est  d'autant  plus  importante  que  Ton  opère 
en  solutions  plus  concentrées.  Elle  disparait  en  solutions  suffisam- 
ment étendues. 

Nous  avons  précédemment  indiqué  comment  on  pouvait  annuler 
cette  cause  d'erreur  en  ajoutant  un  excès  d'alcali,  soit  à  froid,  soit 
à  l'ébullition  et  en  affectuant  le  virage  en  retour  au  moyen  d'un 
acide  titré. 

7.  Hèliantine.  —  1  gramme  dans  100  centimètres  cubes  d'alcool. 
Le  pouvoir  colorant  de  l'héliantine  n'est  pas  aussi  intense  que  celui 
de  la  phtaléïne.  Il  faut  2  ou  8  gouttes  de  cette  liqueur  pour 
50  centimètres  cubes  de  cette  solution. 

Il  y  a  en  général  avantage  à  opérer  le  virage  de  l'héliantine  en 
liqueur  concentrée  et  celui  de  la  phtaléïne  en  solutions  étendues. 
On  attendra  donc  pour  diluer  les  solutions  que  le  premier  virage 
soit  effectué. 
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Le  virage  de  l'héliantine  n'égale  pas  la  netteté  de  celui  de  la 
phtaléine.  Du  rouge  groseille,  il  passe  successivement  au  jaune 
orangé,  puis  au  jaune  citron.  C'est  ce  dernier  aspect  qui  indique  la 
neutralité  et  qu'il  convient  de  prendre  comme  point  de  repère. 

8.  Les  indications  de  l'héliantine,  très  précises  avec  les  acides  mi- 
néraux forts,  perdent  une  partie  de  leur  netteté  vis-à-vis  des  acides 
faibles.  Si,  dans  la  solution  d'un  acide  faible,  l'acide  oxalique  par 
exemple,  on  verse  lentement  un  alcali,  avant  la  neutralité  et  à  son 
voisinage,  entre  les  composants  soude,  acide  oxalique,  héliantine, 
il  se  fait  un  partage,  un  équilibre  progressif  qui  se  traduit  par  un 
changement  graduel  de  la  coloration.  Le  virage  perd  sa  netteté. 

L'usage  de  l'héliantine  doit  donc  être  réservé  au  cas  des  acides 
minéraux  forts. 

9.  Les  indications  de  l'héliantine  deviennent  également  fort  obs- 
cures dans  certains  cas,  notamment  en  présence  du  peroxyde  do 
fer.  Ainsi,  si  Ton  ajoute  lentement  un  alcali  à  une  solution  acide 
de  perchlorure  de  1er,  la  solution  d'abord  rouge  a  sa  teinte  modifiée 
avant  la  saturation  de  la  totalité  de  l'acide  existant  théoriquement 
et  la  teinte  jaune  n'est  atteinte  que  longtemps  après  le  moment 
marqué  pour  la  neutralité.  Ces  phénomènes  ne  sont  pas  dus  à  la 
défaillance  de  l'indicateur,  mais  ils  sont  le  témoignage  d'équilibres 
complexes  qui  ont  lieu  entre  l'eau,  l'acide  chlorhydrique  et  le  per- 
chlorure de  fer. 

10.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  imperfections,  l'emploi  de  ces  deux 
indicateurs  s'impose  en  alcalimétrie.  La  phtaléine  doit  être  substituée 
au  tournesol  qu'elle  remplace  avantageusement  dans  tous  ses 
usages.  L'héliantine  est  indispensable  pour  signaler  le  passage  de 
la  neutralité  à  l'acidité.  Ce  dernier  laisse  quelque  peu  à  désirer  ; 
on  trouvera  sans  doute  à  le  remplacer  par  un  agent  plus  avanta- 
geux pris  dans  les  indicateurs  de  même  fonction,  c'est-à-dire  signa- 
lant le  passage  de  l'état  neutre  à  l'état  acide. 

11.  Liqueurs  titrées.  —  La  théorie  indique  qu'il  faut  choisir  des 
acides  et  des  alcalis  forts  pour  constituer  les  liqueurs  employées 
en  alcalimétrie.  C'est  avec  eux,  en  effet,  que  les  phénomènes  d'équi- 
libre et  départage  avec  les  indicateurs  sont  réduits  à  leur  minimum. 
C'est  en  les  employant  que  les  virages  sont  les  plus  nets. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  peuvent  servir 
indifféremment.  L'acide  oxalique,  préconisé  par  Mohr,  est  moins 
recommandable.  Les  commodités  qu'il  présente  en  permettant  de 
/aire  avec  une  simple  pesée,  une  liqueur  titrée  type,  sont  contre- 

ioc.  chim.,  3*  sér.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  3 
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balancées  et  au  delà  par  l'infériorité  des  résultats  qu'il  produit 
vis-à-vis  des  indicateurs.  Ainsi 

Avee  Avec 

la  phtaléine.      rbétiamine. 

10**  d'acide  chlorhydrique  normal  ont  exigé 

en  alcali  normal 10,1  10 

10e0  d'acide  oxalique  normal  ont  exigé  en 

alcali  normal 10,1  8,3peunet(l) 

10e*  d'acide  chlorhydrique  N/lOontexigé 

en  alcali  N/10 10  40 

10M  acide  oxalique  N/10  ont  exigé  en  alcali 

N/10 10  8  (1) 

12.  L'emploi,  comme  liqueur  alcaline,  de  la  dissolution  de  car- 
bonate de  soude  comme  l'indiquait  Gay-Lussac,  est  généralement 
abandonné  et  remplacé  avec  juste  raison  par  les  alcalis  caustiques 
préconisés  par  Mohr. 

Il  importe  d'apporter  le  plus  grand  soin  à  la  préparation  de 
l'alcali  normal.  Il  doit  être  non  seulement  exempt  d'acide  carbo- 
nique, mais  aussi  dépourvu  d'alumine  ou  de  toute  autre  base  inso- 
luble dissoute  par  l'alcali.  On  emploiera  donc  dans  sa  préparation 
non  seulement  du  carbonate  de  potasse  et  de  soude  purs,  mais 
aussi  un  lait  fait  avec  de  la  chaux  exemple  d'alumine. 

13.  Il  est  ensuite  difficile  de  conserver  sans  altération  la  liqueur 
normale  ainsi  préparée.  L'absorption  de  l'acide  carbonique  de  l'air 
est  inévitable  ;  le  titre  des  solutions  tend  à  s'aflaiblir  vis-à-vis  de 
la  phtaléine,  tandis  qu'il  demeure  sensiblement  ilxe  vis-à-vis  de 
l'héliantine.  De  plus,  le  virage  de  la  phtaléine  perd  en  netteté. 

A  certains  points  de  vue,  l'emploi  de  la  baryte  comme  alcali 
titré  présente  des  avantages.  Comme  la  soude,  la  solution  de  baryte 
absorbe  l'acide  carbonique  de  Pair.  Mais  le  carbonate  formé  se 
précipite.  Le  titre  s'altère  et  doit  être  fréquemment  vérifié ,  mais 
il  demeure  indépendant  de  la  nature  de  l'indicateur. 

14.  Les  solutions  décimes  sont  le  plus  ordinairement  employées. 
Quand  il  s'agit  de  solutions  normales,  la  baryte  ne  peut  être  em- 
ployée à  raison  de  sa  faible  solubilité.  En  mélangeant  baryte  et 
soude  caustique,  on  peut  préparer  un  alcali  normal  présentant  les 
mêmes  avantages  que  la  solution  de  baryte. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  leur  composition,  liqueurs  alcalines  et 
liqueurs  acides  doivent  s'équivaloir. 

(1)  Le  virage  commence  et  se  fait  graduellement* 
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15.  Quand  on  employait  le  tournesol  comme  indicateur,  on  était 

forcé  de  tenir  compte  de  l'intervalle  qui  s'écoulait  dans  le  virage 

entre  la  coloration  bleue  franche  et  la  coloration  rouge  pelure 

d'oignon.  On  élaït  obligé  pour  un  titrage  d'aller  constamment  du 

bleu  au  rouge  pelure  d'oignon  (c'était  le  point  de  repère  de  Gay- 

Lussac)  ou  réciproquement  du  rouge  au  bleu  (c'était  le  point  de 

repaire  de  Mohr).  On  ne  pouvait  employer  indifféremment  le  même 

acide  normal. 

L'acide  normal  de  Gay-Lussac  devant  aller  jusqu'à  la  coloration 
rouge  pelure  d'oignon  devait  être  plus  fort  que  l'acide  de  Mohr  qui 
devait  s'arrêter  à  la  coloration  bleue.  Il  y  avait  donc  lieu  de  titrer 
en  conséquence  les  solutions  normales. 

Avec  les  nouveaux  indicateurs  toutes  ces  distinctions  deviennent 
inutiles. 

Une  seule  goutte  d'alcali  ou  d'acide  décime  suffit  à  déterminer 
le  virage  de  la  phtaléïne.  11  est  donc  indifférent  de  procéder  de  la 
coloration  à  la  décoloration  ou  inversement,  à  une  goutte  près  de 
la  liqueur  décime,  soit  0ec,05  environ  correspondant  à  une  erreur 
qui  ne  dépasse  pas  en  général  l'ordre  des  dixièmes  de  milli- 
grammes. 

Pour  l'héliantine,  il  importe  de  prendre  comme  point  de  repère 
la  couleur  jaune  citron  ou  la  décoloration  qui  correspond  à  la  neu- 
tralité exacte  et  de  familiariser  son  œil  avec  cette  teinte. 

16.  Dans  le  contrôle  des  liqueurs  alcalines  et  acides  Tune  par 
l'autre,  le  virage  des  deux  indicateurs  employés  simultanément 
devrait  en  théorie  se  succéder  sans  intervalle,  la  neutralité  du 
milieu  étant  une  pure  conception  virtuelle.  En  fait  il  y  a  toujours 
une  période  de  neutralité  effective  pendant  laquelle  le  mélange 
demeure  incolore  entre  la  décoloration  de  la  phtaléine  qui  vient  de 
s'effectuer  et  la  coloration  de  l'héliantine  qui  va  se  produire  ou 
inversement.  Mais  cette  période  doit  être  de  courte  durée  et  ne  pas 
correspondre  à  plus  d'une  ou  deux  gouttes  de  liqueurs  titrées 
décimes.  S'il  en  était  autrement,  cela  indiquerait  une  imperfection 
des  liqueurs  titrées,  ordinairement  la  présence  d'acide  carbonique 
ou  d'alumine  dans  l'alcali.  Cette  épreuve  fournit  le  meilleur  crité- 
rium de  la  bonne  constitution  des  liqueurs  titrées. 

17.  Correction  du  titre  des  liqueurs.  —  Il  est  important  que  les 
liqueurs  alcalines  et  acides  s'équivalent  exactement.  On  est  donc 
fréquemment  conduit  à  corriger  la  composition  de  liqueurs  titrées 
de  façon  à  les  amener  exactement  au  titre  d'une  liqueur  type. 
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10.  Premier  cas. —  La  liqueur  titrée  est  tropforte.  Par  exemple, 
une  liqueur  de  soude  est  telle  que  9CC,7  correspondent  à  10  centi- 
mètres cubes  de  l'acide  type.  Il  suffira  d'étendre  d'eau  970  centi- 
mètres cubes  de  la  liqueur  de  soude  de  façon  à  les  amener  à 
1000  centimètres  cubes. 

19.  Second  cas.  —  La  liqueur  titrée  est  trop  faible.  Par  exemple 
une  liqueur  de  soude  est  telle  que  11  centimètres  cubes  valent 
10  centimètres  cubes  de  l'acide  type.  Il  faut  mélanger  avec  une 
solution  plus  concentrée.  Supposons  qu'on  ait  une  provision  de 
soude  telle  que  10  centimètres  cubes  valent  42  centimètres  cubes 
de  l'acide  type.  On  fera  un  mélange  avec 

1 1 00cc  de  liqueur  inexacte  valant 1000**  de  liqueur  type 

100    de  provision  de  soude  valant. . .       420  — 

220    d'eau » 

Total . .     1420    de  liqueur  corrigée  valant 1420 

20.  Contrôle  du  titre  des  liqueurs  alcalimétriques.  —  L'analyse 
chimique  employée  pour  la  fabrication  et  le  contrôle  des  liqueurs 
titrées  est  un  moyen  fastidieux. 

La  confection  de  liqueurs  types  comme  point  de  départ  de  l'alcali- 
métrie et  comme  moyen  de  contrôle  est  plus  pratique.  Gay-Lussac 
préparait  avec  du  carbonate  de  soude  pur  et  calciné  (52ffr,925  par 
litre)  une  liqueur  alcaline  normale  à  laquelle  il  rapportait  les  autres 
liqueurs  acides  ou  alcalines. 

Mohr  faisait  avec  62,85  d'acide  oxalique  cristallisé  un  litre  d'une 
solution  acide  type  à  laquelle  il  rapportait  la  préparation  des  autres 
liqueurs  alcalines  ou  acides. 

21.  Quelles  que  soient  les  précautions  que  l'on  prenne  pour  la 
conservation  de  ces  liqueurs  types,  condition  de  l'exactitude  de 
toutes  les  autres,  il  arrive  un  moment  où  leur  intégrité  inspire  des 
doutes.  On  est  donc  fréquemment  obligé  à  les  détruire  et  à  les 
refaire.  Il  est  préférable  pour  le  contrôle  des  liqueurs  alcalimé- 
triques de  se  reporter  directement  aux  corps  solides  qui  servent  de 
point  de  départ. 

Par  exemple,  pour  le  contrôle  et  la  confection  d'une  liqueur  nor- 
male acide  suivant  Gay-Lussac,  on  pèsera  0*r,5£9  de  carbonate  de 
soucie  calciné  et,  après  dissolution  dans  l'eau,  on  vérifiera  qu'ils 
correspondent  bien  à  10  centimètres  cubes  de  la  solution  essayée. 

Pour  le  contrôle  et  la  confection  d'une  liqueur  normale  alcaline 
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suivant  Mohr,  on  pèsera  0^,63  d'acide  oxalique  pur  que  Ton  dis- 
soudra dans   l'eau   et  Ton  vérifiera  qu'ils  correspondent  bien  à 
10  centimètres  cubes  de  la  provision  essayée.   On  peut  avoir  en 
provision  une  certaine  quantité  de  cet  acide  préparé  d'avance  pour 
^en  servir  au  besoin.  Mohr  (i)  et  M.  Maumené  (2)  ont  indiqué  les 
précautions  à  suivre  pour  obtenir  ce  corps  parfaitement  exempt 
d'oxalates  alcalins.  J'ai,  de  mon  côté,  montré  (8)  que  cet  acide  était 
susceptible,  surtout  dans  les  périodes  d'humidité,  de  fixer  un  excès 
d'eau,  d'où  le  titre  légèrement  trop  faible  des  liqueurs  fabriquées 
par  cette  méthode.  En  plaçant  la  provision  d'acide  oxalique  cris- 
tallisé sous  une  cloche  contenant   de   l'acide   sulfurique  à  53° 
Baume,  on  évite  cette  cause  d'erreur.  L'acide  sulfurique  émet 
assez  de  vapeur  d'eau  pour  que  les  cristaux  n'aient  aucune  ten- 
dance à  s'effleurir  et  l'état  hygrométrique  est  assez  faible  pour  que 
le  degré  supérieur  d'hydratation  ne  puisse  se  produire. 

22.  Depuis  quelques  années,  j'emploie  comme  moyen  de  contrôle 
de  la  composition  des  solutions  alcalines  titrées,  l'acide  picrique.  Ce 
corps  se  trouve  très  pur  dans  le  commerce.  Il  peut  du  reste  être 
purifié  sans  difficulté  par  une  simple  cristallisation  dans  l'eau 
chaude  et  il  se  conserve  à  l'air  sans  altération.  Son  virage  avec  la 
phtaléïne  est  des  plus  net  en  présence  des  alcalis.  Son  poids  molé- 
culaire est  fort  élevé  :  229.  Cependant  il  présente  l'inconvénient 
d'être  peu  soluble.  Pour  dissoudre  un  centième  d'équivalent  2*r,29, 
il  ne  faut  pas  moins  de  400  grammes  d'eau  environ. 

Comme  exemple  je  donnerai  la  vérification  suivante  d'une  solu- 
tion normale  de  soude  caustique. 

On  a  pesé  ÎFjPèQ  d'acide  picrique  qu'on  a  dissous  à  l'ébullition 
dans  500  centimètres  cubes  d'eau.  Puis  on  a  ajouté  deux  gouttes 
de  phtaléïne  et  l'on  a  versé  la  solution  alcaline  à  essayer.  Le  virage 
s'est  produit  entre  10  centimètres  cubes  et  10cc,05. 

I*  vérification  d'une  solution  décime  de  baryte  se  fait  également 
bien.  On  pèse  0*pf229  d'acide  picrique  que  l'on  a  dissous  dans 
100  centimètres  cubes  environ  d'eau  à  l'ébullition.  On  ajoute  une 
goutte  de  phtaléine,  puis  on  verse  l'alcali.  Dans  une  expérience  le 
virage  s'est  produit  entre  10cc,3  et  10cc,4.  La  solution  est  donc  trop 
faible. 

(L)  Mohr,  Traité  d'analyse  chimique^  revu  par  Clacsson,  p.  $J. 
A  Maumené,  Comptes  rendus,  t.  58. 

(*)  H.  Lescœub,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salms  oi  <u» 
composé*  analogues  {Ann>  Cbim>  Phys.,  6-  série,  t*  19). 
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N°  8.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par  H.  H.LESCŒUR. 

Magnésie. 

1.  La  magnésie  diffère  des  terres  alcalines  en  ce  qu'elle  est 
insoluble  et  son  insolubilité  est  assez  grande  pour  qu'on  puisse  la 
doser  à  l'état  d'oxyde.  Elle  est  pourtant  assez  soluble  pour  faire 
virer  au  rouge  la  phtaléine  du  phénol  ;  ce  que  ne  font  pas  les  autres 
oxydes  terreux. 

Ces  propriétés  fournissent  un  moyen  rapide  de  doser  la  magnésie 
dans  ses  sels  et  de  la  séparer  des  autres  éléments. 

2.  On  a  fait  une  liqueur  de  magnésie  avec  1&3  grammes  de  sulfate 
de  magnésie  cristallisé.  Le  titre  de  la  liqueur  a  été  ensuite  reconnu 
par  une  analyse  pondérale  (phosphate-ammoniaco-magnésien)  et 
ramené  à  être  exactement  normal. 

3.  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  précédente  sont  précipités 
par  l'hydrate  de  soude  et  le  précipité  recueilli  et  lavé.  Le  filtre  et 
son  contenu  sont  ensuite  placés  dans  un  petit  vase  de  Bohême  avec 
de  l'eau  et  une  goutte  de  phtaléine,  puis  on  verse  l'acide  chlorhy- 
drique  normal  jusqu'à  décoloration  de  l'indicateur. 

4.  En  pratique  cette  méthode  directe  ne  réussit  pas,  parce  que  la 
magnésie,  surtout  quand  elle  a  été  précipitée  à  chaud,  met  une 
certaine  lenteur  à  se  dissoudre. 

Il  est  préférable  d'ajouter  d'emblée  20  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  normal  et  un  peu  d'eau,  puis  de  faire  bouillir  et  de 
revenir  à  l'alcalinité  en  faisant  couler  une  solution  alcaline  exacte- 
ment équivaleute  à  l'acide  employé. 

Au  moment  où  la  phtaléine  est  colorée  en  rouge,  on  lit  le  volume 
d'alcali  employé  ;  retranché  du  volume  d'acide  (20ec  dans  le  cas 
actuel)  il  représente  la  magnésie. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  ont  été,  la  théorie  exigeant  10  centi- 
mètres cubes  : 

ce 

Premier  essai 9,9 

Second  essai 9,9 

5.  Le  même  résultat  a  été  obtenu  en  prenant  10  centimètres 
cubes  d'une  solution  décime  de  magnésie  (solution  précédente  éteni 
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tlue  dix  fois)  et  en  se  servant  de  solution  alcaline  et  acide  décinor- 
raales.  On  a  trouvé,  au  lieu  de  10  centimètres  cubes  : 

ce 

Premier  essai 10,2 

Second  essai 10.1 

Troisième  essai 10,1 

Les  résultats  sont  les  mêmes  si  Ton  précipite  la  magnésie  par  un 
carbonate  alcalin  au  lieu  d'employer  un  alcali  caustique. 

6.  Séparation  de  la  magnésie  et  des  autres  oxydes.  —  Théori- 
quement la  magnésie  peut  être  séparée  de  toutes  les  bases  inso- 
lubles en  raison  de  sa  solubilité  relative  et  des  bases  solubles  en 
raison  de  son  insolubilité  relative.  Si  on  traite  par  un  alcali  caus- 
tique un  mélange  de  différents  sels  et  de  magnésie,  celle-ci  ne 
précipitera  qu'en  dernier  lieu. 

Si  Ton  emploie  la  phtaléine  comme  indicateur,  on  sera  averti  par 
la  coloration  du  milieu  que  la  précipitation  de  la  magnésie  com- 
mence. 

En  arrêtant  à  ce  moment  l'addition  de  l'alcali,  on  pourra  séparer 
par  le  filtre  les  bases  insolubles,  puis  on  continuera  à  verser 
l'alcali  qui  précipitera  la  magnésie.  Les  autres  bases  réellement 
solubles  demeureront  en  solution.  On  pourra  donc  séparer  la  ma- 
gnésie par  une  seconde  filtration. 

7.  Par  exemple  nous  avons  pris  : 

Solution  décime  de  magnésie 10cc 

—  de  zinc • 10 

On  a  ajouté  une  goutte  de  phtaléine,  puis  d'emblée  15  centi- 
mètres cubes  de  soude  décime.  La  solution,  devenue  franchement 
rouge,  est  portée  à  l'ébullition  ;  puis  on  verse  l'acide  chlorhydrique 
décime  jusqu'à  complète  décoloration. 

11  en  a  été  employé  exactement  5  centimètres  cubes.  La  diffé- 
rence — 15  —  5  =  10  centimètres  cubes  représente  la  valeur  en 
soude  décime  des  bases  insolubles,  ici  l'oxyde  de  zinc.  On  sépare 
par  filtrat  ion  et  l'on  précipite  la  partie  soluble  par  un  excès  de 
soude  caustique.  L'hydrate  de  magnésie  précipité  esi  recueilli, 
lavé  et  dissous  dans  20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
décime  en  présence  d'une  goutte  de  phtaléine.  On  revient  en- 
suite par  une  solution  décime  de  soude  à  l'alcalinité  du  milieu  et 
à  la  coloration  de  la  phtaléine  qui  se  produit  à  10  centimètres 
cubes» 
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Les  résultats  de  la  séparation  peuvent  donc  être  ainsi  repré- 
sentés en  centimètres  cubes  de  soude  décime  : 

Oxyde  de  sine 10e* 

Magnésie 10 

8.  Cas  de  F  alumine.  —  La  séparation  présente  quelques  diffi- 
cultés dans  le  cas  où  le  mélange  renferme  de  l'alumine.  Cet  oxyde 
en  se  précipitant  entraine  une  partie  de  la  magnésie  à  l'état  insolu- 
ble, de  sorte  que,  bien  que  Ton  arrête  reddition  d'alcali  au  moment 
où  le  milieu  commence  à  se  colorer,  on  ne  trouve  plus,  dans  la  disso- 
lution, qu'une  partie  seulement  de  la  magnésie. 

On  doit,  dans  ce  cas,  commencer  par  se  débarrasser  de  l'alumine 
en  sursaturant  la  solution  par  un  alcali  caustique  dans  lequel  l'alu- 
mine se  dissout,  tandis  que  la  magnésie  n'est  pas  soluble. 

9.  Exemple.  —  On  a  pris  : 

Solution  décime  de  magnésie 10e* 

—  d'alumine  (APO3) 10 

On  a  précipité  le  mélange  par  un  excès  notable  de  soude  caus  - 
tique,  le  précipité  a  été  recueilli,  lavé  et  traité,  avec  son  filtre,  par 
20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  décime.  On  a  ajouté  de 
l'eau  et  fait  bouillir,  puis  on  a  mis  une  goutte  de  phtaléine  et 
l'on  a  versé  la  soude  décime.  La  coloration  s'est  produite  à 
10cc,8  soit  20  — 10,8  =  9,2  pour  la  magnésie. 

On  a  d'ailleurs  séparé  par  filtration  la  dissolution  et  précipité  de 
nouveau  la  magnésie  par  la  soude.  On  a  retrouvé  9°c,8  pour  sa 
valeur  en  alcali  décime. 

Une  petite  quantité  de  magnésie  0,8X2=1,6  milligrammes 
manque,  sans  doute  retenu  par  l'alumine  qui  n'avait  pas  été  entière- 
ment dissoute.  On  la  retrouverait  par  un  nouveau  traitement  des 
parties  insolubles  restées  sur  le  filtre. 

10.  Cas  de  la  chaux. — Quand  le  mélange  contient  en  même  temps 
que  de  la  magnésie  des  sels  de  chaux,  celle-ci  est  précipitée  par  les 
alcalis  en  même  temps  que  la  magnésie  et  ne  peut  ensuite  être 
complètement  enlevée  par  le  lavage.  Rose  (1)  avait  déjà  fait  obser- 
ver que  l'hydrate  de  chaux  est  totalement  insoluble  dans  les  solu- 
tions alcalines. 


(1)  H.  Rose,  Traité  de  chimie  analytique,  édition  française.  Paris,  Victor 
Masson,  1856  (Analyse  qualitative*  p.  Si). 
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11.  Exemple.  —  On  a  pris  : 

Solution  décime  de  magnésie • 10" 

—  de  chlorure  de  calcium 10 

On  a  précipité  par  la  soude  en  excès  et  lavé,  puis  dissous  dans 
20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  décime,  puis  on  est  re- 
venu à  r alcalinité  par  la  soude  décime  et  la  phtaléine.  Le  virage  a 
eu  lieu  kl"  ,8  soit  20  —  4,8 =15^,2  pour  le  volume  de  l'acide  décime 
saturé. 

Les  52/100  de  la  chaux  se  trouvent  avec  la  magnésie. 

12.  Dans  ce  cas  on  sépare  la  chaux,  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque qui  ne  précipite  pas  la  magnésie.  La  partie  demeurée  inso- 
luble est  ensuite  additionnée  de  soude  caustique  et  portée  à  l'ébul- 
lition  jusqu'au  départ  de  toute  l'ammoniaque.  On  a  ainsi  obtenu 
pour  la  valeur  en  soude  décime  des  deux  constituants  du  mélange: 

ce 

Chaux 9,7 

Magnésie 10,5         ^ ., 

N°  9.  —  Sur   le  dosage  alcalimôtrique  des  métaux  ;  < 

par  M.  H.  LESCŒUR.  \ 

Dosage  du  zinc  (en  collaboration  avec  M.  Cl.  Lemaire). 

I 

1.  Au  cours  de  recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins, 
j'avais  employé  avec  succès,  pour  le  dosage  du  zinc  et  des  autres 
métaux,  la  liqueur  alcaline  décime  en  présence  de  deux  indicateurs, 
l'héliantine  et  la  phtaléine.  Les  résultats  ainsi  obtenus  concordaient 
sensiblement  avec  la  théorie  qui  veut  qu'une  molécule  d'alcali 
précipite  une  molécule  de  base  métallique  (1). 

2.  Vers  le  commencement  de  l'année  1894,  M.  Barthe  décrivait  au 
Bulletin  de  la  Société  Chimique  un  procédé  pour  doser  le  zinc  par 
liqueur  titrée  ne  différant  de  la  méthode  précédemment  indiquée 
que  par  la  substitution  de  la  teinture  de  rose  trémière  àl'héliantine. 
Mais  les  résultats  annoncés  ne  s'accordaient  pas  avec  mes  observa- 
tions. M.  Barthe  attribuait  au  précipité  fourni  par  le  précipité  formé 
par  la  solution  alcaline  dans  le  sel  de  zinc,  au  moment  où  a  lieu 
te  virage  de  la  phtaléine,  la  composition  SCHZn(ZnO)*. 

(1)  H.  Lbsccedr,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydratos  salins  et  des 
composés  analogues  (Ana.  China.  Phys.,  6*  et  7*  séries). 
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4  molécules  d'alcali  précipiteraient  donc  5  molécules  de  zinc  (i). 

3.  Au  commencement  de  1896,  M.  L.  de  Koninck,  professeur  à 
l'Université  de  Liège,  publiait,  sur  le  même  sujet,  un  article  dans 
le  Chemiker  Zeitung,  d'où  il  résulte  que  le  dosage  volumétrique 
de  zinc,  en  se  servant  de  la  phtaléine  et  de  l'héliantine  comme  indi- 
cateurs, donne  bien  lieu  à  des  écarts  dans  le  sens  indiqué  par 
M.  Barthc.  Mais  les  résultats  qu'il  obtient  sont  différents  de  ceux 
de  M.  Barthe.  Il  faudrait  8  molécules  d'alcali  pour  précipiter  9  mo- 
lécules d'oxyde  de  zinc. 

Du  reste,  en  chauffant,  on  obtiendrait  la  réaction  théorique  ou 
à  peu  près.  Mais  le  procédé  ne  serait  guère  susceptible  d'applica- 
tion pratique  en  raison  de  l'incertitude  du  virage. 

4.  Plus  récemment,  M.  Dementieff  proposait  un  procédé  de  do- 
sage volumétrique  de  l'oxyde  de  zinc,  en  dissolvant  cet  oxyde  dans 
une  solution  concentrée  de  soude,  puis  revenant,  par  l'addition 
d'un  acide  titré,  d'abord  à  la  neutralité,  en  présence  delà  phtaléine, 
puis  à  l'acidité  en  présence  de  l'héliantine.  La  différence  entre  les 
deux  virages  représente  (fort  exactement  d'après  l'auteur)  la  quan- 
tité de  zinc.  M.  Dementieff  n'a  point  vu  qu'il  n'était  point  néces- 
saire d'agir  successivement  avec  l'un,  puis  avec  l'autre  des  indica- 
teurs, mais  qu'il  pouvait  les  employer  simultanément  et  réunir  en 
une  seule  les  deux  opérations  qu'il  effectue.  Le  principe  de  cette 
méthode  ne  diffère  pas  de  celui  des  procédés  qui  précèdent.  Mais 
les  opérations  se  font  en  sens  inverse.  On  procède  de  l'alcalinité 
à  l'acidité  du  milieu  et  le  virage  de  la  phtaléine  se  fait  le  premier 
au  lieu  d'être  produit  à  la  fin. 

En  pratique,  comme  on  le  verra,  ces  modifications  ne  présentent 
que  des  inconvénients  (2). 

Dans  les  dissentiments  qui  précèdent,  il  y  a  plutôt  des  divergences 
opératoires  que  des  contradictions  essentielles.  Nous  en  avons 
déjà  signalé  la  cause  (8).  Établissons  avec  précision  les  données 
concernant  le  dosage  des  sels  de  zinc  par  les  liqueurs  alcalines. 

ÏI 

5.  1°  Liqueurs  normales.  —  On  a  dissous  32*%5  de  zinc  pur  dans 
de  l'acide  azotique  et  étendu  à  1  litre.  50  centimètres  cubes  de  la 

(1)  L.  Barthe,  Sur  le  dosage  volumétrique  des  sels  minéraux  du  zinc  [Bull. 
Soc.  chirn.  (3),  t.  13]. 

(2)  R.  Dementieff,  Journal  do  la  Société  physico-chimique,  n°  2,  1896. 

(3)  H.  Lesgœur  et  Cl.  Lemaire,  Sur  le  dosage  volumétrique  du  zinc  [Bull, 
£uc.  oAi/d.  (8),  t.  <3î  1895], 
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solution  ont  été  évaporés  et  calcinés.  On  a  obtenu  2*r,038  d'oxyde 
de  zinc. 

6.  Essai  volumétrique.  Emploi  de  rhêliantine. — 10  centimètres 
nibcs  de  la  même  solution  ont  été  précipités  par  le  carbonate  de 
soude  et  le  précipité,  lavé  avec  soin,  a  été,  avec  son  filtre,  dissous 
■lans  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  normal.  On  a 
ensuite  ajouté  une  goutte  d'héliantine  et  Ton  a  ramené  la  neu- 
tralité en  versant  la  liqueur  alcaline  normale.  La  décoloration 
sVst  produite  quand  le  volume  de  celle-ci  a  été  5CC,1.  La  différence 
io — 1,1  =9CC,9  représente  l'oxyde  de  zinc.  —  Théorie  10  centi- 
mètres cubes. 

ce 

Premier  essai 9,9 

Second  essai 9,9 

7.  Essai  volumétrique.  Emploi  des  deux  indicateurs.  — 10  centi- 
mètres cubes  de  la  même  solution  de  zinc  sont  additionnés  d'une 
goutte  de  phtaléine  et  de  deux  gouttes  d'héliantine,  puis  on  verse 
une  solution  alcaline  normale  exempte  d'acide  carbonique  (soude* 
baryte). 

Volume  d'alcali  normal  employé. 


I. 

II. 

III. 

I  Potr  le  Yirare  de  l'béliantine 

ce 
0,7 

10,0  à  10,3 
15,0 
10,45 

ce 
0,7 

9 

15,0 
10,75 

00 

0,7 

» 

15,0 
10,7 

—              de  la  phtaléine 

Le  premier  virage  (direct)  manque  de  netteté. 
Addition  d'alcali  eo  excès  jusqu'à 

Retoor  a  la  neutralité  par  l'acide  chlorhydrique 
■     aoraal.  Viraf  e  de  la  phtaléine  en  retour  (1). . 

Différence  représentant  le  zinc 

9,75 

10,05 

10,0 

(1)  Ces  TOlnmei  expriment  l'alcali  total  (Î5«)  diminué  de  l'acide  ajouté  en  retour 
i  jasqv'ao  tiraf  e. 

L'essai  I  a  été  fait  à  froid.  Les  essais  II  et  III  ont  été  portés  à 
l'ébullition  après  l'addition  de  l'excès  d'alcali.  Le  virage  en  retour 
est  particulièrement  net.  On  doit  aller  jusqu'à  la  décoloration  com- 
plète, à  ce  moment  le  précipité  parait  absolument  blanc.  On  saisit 
ce  point  facilement  à  une  goutte  près. 

8,  Les  expériences  dissidentes  ayant  porté  sur  le  sulfate  de  zinc, 
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on  a  refait  les  mêmes  essais  avec  une  solution  normale  de  zinc 
dans  l'acide  sulfurique. 

32*r,5  de  zinc  pur  ont  été  dissous  dans  l'acide  sulfurique  pur  et 
la  solution  étendue  à  i  litre.  Il  restait  une  petite  quantité  de 
matière  noire  non  dissoute. 

Essai  volumétrique.  Emploi  des  deux  indicateurs.  —  On  a 
procédé  comme  pour  les  expériences  précédentes.  L'essai  I  a  été 
fait  à  froid.  Les  essais  II  et  III  ont  été  portés  à  l'ébullition  après 
l'addition  d'alcali  en  excès. 


Volume  d'alcali  employé. 


I. 

II. 

III. 

eo 
1,6 

9,3 

15,0 

11,4 

ce 
1,6 

9,8 

15,0 

11,55 

oc 
1,6 

9,3 

15,0 

11,6 

Ou  revient  à  la  neutralité  pir  HC1  normal. 

Différence  représentant  le  zinc 

9,8 

9,93 

10,0 

On  voit  qu'avec  le  sulfate  de  zinc,  et  en  observant  le  virage 
direct  de  phtaléine,  on  a  bien  les  déficits  signalés  par  MM.  Barthe  et 
L.  de  Koninck.  Mais,  après  l'addition  d'un  excès  d'alcali,  le  titrage 
en  retour  donne  des  résultats  exacts.  Le  virage  est  particulière- 
ment net.  Les  résultats  contraires  obtenus  par  M.  dé  Koninck 
tiennent  certainement  à  des  conditions  opératoires  mauvaises. 

9.  Liqueurs  décimes.  —  On  a  dissous  3ffr,25  de  zinc  pur  dans 
l'acide  azotique  et  étendu  à  1  litre. 

50  centimètres  cubes  ont  laissé,  après  évaporation  et  calcination, 
0*r,203  d'oxyde  de  zinc. 

Dosage  volumétrique.  Emploi  de  Tormigé.  —  20  centimètres 
cubes  de  la  précédente  solution  sont  précipités  par  le  carbonate  de 
soude.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  est  lavé.  Puis,  filtre  et 
précipité  sont  additionnés  de  30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  décime.  Le  précipité  d'hydrocarbonate  de  zinc  qui  a  bouilli 
ne  se  dissout  pas  tout  de  suite.  On  ajoute  2  gouttes  d'héliantine 
et  l'on  revient  à  la  neutralité  au  moyen  de  la  baryte  décime. 

Il  a  fallu  10  centimètres  cubes  pour  faire  virer  l'héliantinc 
30  — 10  =  20  centimètres  cubes* 
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10.  Dosage  volumétrique.  Emploi  des  deux  indicateurs.  — 
30  centimètres  cubes  de  la  même  solution  sont  additionnés  d'une 
ïroulte  de  phlaléine  et  de  2  gouttes  d'héliantinc.  Puis  on  fait  couler 
la  solution  décime  de  baryte. 


1 

PBBMISE   ESSAI. 

SSCOXD    ESSAI. 

Oa  eantiniM  l'addition  d'alcali  iotau'a 

ce 

M 

30,8  à  21,1 
90,0 

8,65 

OC 

M 

90,5  à  21,8 

30,0 

8,65 

Oa  retient  par  l'acide  cblorbydrlqae  N/10. 

20,15 

10,15 

il.  Modification  du  procédé  selon  M.  Dementieff.  —  On  a  pris 
20  centimètres  cubes  de  la  solution  décime  de  zinc  et  on  les  a  fart 
tomber  dans  10  centimètres  cubes  environ  d'alcali  caustique  aussi 
exempt  d'acide  carbonique  que  possible.  On  a  mis  une  goutte  de 
phlaléine  et  ajouté  environ  8  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  normal,  de  façon  à  saturer  la  majeure  partie  de  la  soude. 
On  achève  la  saturation  avec  l'acide  chlorhydrique  décime,  en 
ajoutant  deux  gouttes  d'héliantine  quand  le  virage  de  la  phtaléine 

est  effectué. 

Les  expériences  I  et  II  sont  faites  à  froid  et  les  virages  sont 
appréciés  directement  comme  le  fait  M.  Dementieff.  Le  premier 
effet  de  l'addition  de  l'acide,  avant  même  la  neutralisation  et  le 
virage  de  la  phtaléine,  est  de  précipiter  l'oxyde  de  zinc  (alors 
pourquoi  l'avoir  dissous!)  et,  la  neutralité  étant  atteinte,  l'acide, 
à  mesure  de  son  addition,  dissout  l'oxyde  en  suspension;  mais 
cette  redissolution   n'est  pas  instantanée.   En   réalité,  le  milieu 
devient  acide  et  par  suite  l'héliantine  rougit;   puis  l'acide  libre 
étant  saturé  par  l'oxyde,  le  milieu  redevient  neutre  et  incolore; 
mais  celte  décoloration  ne  se  fait  qu'au  bout  d'un  certain  temps  de 
plus  en  plus  long  à  mesure  que  l'on  approche  du  terme.  La  colora- 
tion rou<*e  de  l'héliantine  parait  donc  et  disparait  un  certain  nombre 
de  fois,  avant  de  devenir  définitive.  Ce  n'est  pas  ce  qu'on  appelle 

un  virage  net. 

Les  expériences  III  et  IV  ont  été  faites  en  portant  à  l'ébullition 
le  mélange  après  l'addition  de  la  soude  caustique.  L'oxyde  dissous 
se  trouve  précipité  à  l'ébullition;  ce  qui  ne  fait  pas  varier  les  ré- 
sultats. Les  expériences  V  et  VI  ont  été  faites  en  employant  le 
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mélange  de  soude  et.  de  baryte  au  lieu  de  la  soude  pure.  La  redis- 
solution n'est  pas  complète.  Pour  les  quatre  derniers  essais,  le  virage 
de  Théliantine  a  été  obtenu  en  retour.  On  a  ajouté  d'emblée,  après 
le  virage  de  la  phtaléine,  un  volume  connu  d'acide  chlorhydrique 
décime  en  excès  et  on  est  revenu  à  la  neutralité  par  une  liqueur 
correspondante  de  baryte.  En  retranchant  ce  dernier  volume  du 
volume  total  d'acide  chlorhydrique,  on  a  le  volume  d'acide  chlorhy- 
drique qui  correspond  au  virage  de  Théliantine  (en  retour).  Ce 
sont  les  nombres  ainsi  obtenus  qui  sont  portés  ici  pour  les  quatre 
derniers  essais.  Le  virage  est  ici  fort  net. 

Volume  d'acide  chlorhydrique  employé. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Poor  le  virage  de  la  phtaléine. 
—            de  l'hélianline. 

ce        ce 
il,0àl4,0 

30,5 

ce        ce 
11,1  à  12,9 

31,0 

ce         ce 
11,2*11,5 

39,9 

ce        ce 
11,3*11,4 
30,8 

ce 
1,6 

21,3 

ce 

1,6 

21,4 

19,5  à  16,5 

19,9  à  18,1 

19,7  à  19,4 

19,6*19,4 

19,9 

19,8 

Le  procédé  de  M.  DementielT,  tel  qu'il  est  présenté  par  cet  auteur, 
est  donc  inexact.  Modifié  de  façon  à  devenir  pratique  et  rationnel, 
il  ne  présente  aucun  avantage  particulier  et  se  confond  avec  les 
procédés  antérieurement  décrits. 

III 

12.  Applications.  Simplification  au  dosage  pondéral  du  zinc.  — 
Le  zinc  se  dose  d'habitude  sous  la  forme  d'oxyde.  On  le  précipite  par 
le  carbonate  de  soude.  On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  ;  on 
lave,  on  dessèche,  on  calcine  et  on  pèse. 

Les  trois  dernières  opérations  peuvent  être  remplacées  par  un  essai 
alcalimétrique,  ce  qui  abrège  singulièrement  l'analyse.  Le  précipité 
après  lavage  est  introduit  humide,  avec  son  filtre,  dans  un  vase 
avec  un  volume  connu  d'acide  chlorhydrique  titré  de  façon  qu'il  y 
en  ait  un  excès  notable.  La  dissolution  effectuée,  on  revient  à  la 
neutralité  par  l'alcali  titré  en  présence  de  Théliantine. 

13.  L'emploi  des  deux  indicateurs  est  ici  avantageux.  Il  supprime, 
en  effet,  une  cause  fréquente  d'erreur  dans  les  pesées  de  zinc  à 
l'état  d'oxyde.  C'est  la  présence  d'un  peu  d'alcali  retenu  avec  opi- 
niâtreté par  l'hydrocarbonate  et  pesé  comme  oxyde  de  zinc.  En 
titrant  par  l'alcali  et  les  deux  indicateurs,  on  obtient  l'oxyde  de 
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zinc  indépendamment  du  carbonate  de  soude  qu'il  peut  avoir  retenu. 
II  n'est  donc  plus  aussi  indispensable  de  prolonger  les  lavages. 

14.  Ainsi,  20  centimètres  cubes  d'une  solution  de  zinc  contenant 
Ù*rr08i  d'oxyde  de  zinc  ont  été  précipités  par  le  carbonate  de  soude 
en  léger  excès  à  l'ébullition.  Le  précipité  recueilli,  lavé,  a  6lé,  avec 
son  filtre,  mis  dans  un  petit  ballon  avec  30  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  décime.  On  a  chauffé  légèrement  pour 
chasser  l'acide  carbonique.  On  a  refroidi.  Puis  on  a  ajouté  deux 
gouttes  d'héliantine  et  Ton  a  versé  l'alcali  décime.  Après  le  virage 
de  l'orangé,  on  a  ajouté  une  goutte  de  phtaléine,  puis  l'on  continue 
l'addition  de  l'alcali.  On  a,  pour  mémoire,  noté  le  moment  où  le 
virage  direct  du  second  indicateur  s'est  produit  ;  mais  on  a  con- 
tinué à  verser  l'alcali  décime  jusqu'à  35  centimètres  cubes.  On  est 
ensuite  revenu  à  la  neutralité  par  l'acide  chlorhydrique  décime.  On 
a  retranché  du  volume  total  d'alcali  (35ce)  l'acide  chlorhydrique 
employé  pour  produire  le  virage  en  retour  et  on  obtient  ainsi  le 
volume  d'alcali  qui  a  été  nécessaire  pour  précipiter  la  totalité  de 
l'oxyde  de  zinc.  Ce  sont  ces  nombres  qui  sont  portés  ici  comme 
exprimant  le  virage  de  la  phtaléine  en  retour. 

Volume  d'alcali  N/10  employé. 


Poar  le  Tirage  de  ltiélianlinc 

—  de  la  phTaiéine  (direct)  pour  mémoire 

—  —  (en  retour) 

Différence  trouvée  : 

Par  l'orangé 

Par  les  deux  indicateurs. 


I. 

H. 

co 
9,6 

23,4 

30,1 

ce 
9,5 

29,3 

30,1 

20,  i 
20,5 

20,5 
20,6 

L'erreur  est  ici  en  excès  de  0CC,4  à  0CC,6  correspondant  à  l™**^ 
et  1^95  de  zinc.  Elle  doit  être,  en  partie  au  moins,  imputée  aux 
iiltfcs  employés  qui  renfermaient  un  peu  d'alumine. 

15.  Le  zinc  se  dose  également  à  l'état  de  sulfure,  opération  fasti- 
dieuse qui  exige  la  calcination  du  sulfure  de  zinc  mélangé  de  soufre 
dans  un  courant  d'hydrogène. 

11  est  plus  simple  de  chauffer  le  sulfure  de  zinc  humide,  avec  le 
filtre,  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  On  fait  bouillir,  puis  on 
dose,  par  la  méthode  des  deux  indicateurs,  le  zinc  en  dissolution. 

Par  exemple,  on  a  pris  20  centimètres  cubes  d'une  solution 
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contenant  0,0081  d'oxyde  de  zinc  et  Ton  a  précipité  par  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque.  Le  sulfure  recueilli,  lavé,  a  été  dissous  par 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  On  a  fait  bouillir,  évaporer 
la  majeure  partie  de  l'acide,  puis  refroidir.  On  a  alors  ajouté  deux 
gouttes  d'héliantine  et  une  goutte  de  phtaléine,  puis  on  a  versé  la 
solution  décime  de  baryte 

ce 

Le  virage  de  Théliantino  s'est  produit  à 9,9 

—        de  la  phtaléine  (en  retour) 30, 1 

Différence 20,8 

correspondant  à  0,084  de  ZnO. 

16.  On  peut  aussi,  une  fois  le  sulfure  de  zinc  dissous  et  l'acide 
sulfhydrique  chassé,  transformer  en  hydrocarbonate  de  zinc  par  le 
carbonate  de  soude.  Le  traitement  a  été  indiqué  plus  haut. 

Par  exemple,  20  centimètres  cubes  d'une  solution  contenant 
0,081  d'oxyde  de  zinc  ont  été  précipités  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Le  précipité  a  été  recueilli,  lavé  et  dissous  dans  l'acide 
nitrique.  On  a  fait  bouillir.  Puis  on  a  précipité  par  le  carbonate  de 
soude.  Ce  précipité,  recueilli  et  lavé,  .a  été,  avec  son  filtre,  traité 
par  30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  décime  et  de  deux 
gouttes  d'héliantine.  On  est  ensuite  revenu  à  la  neutralité  par  le 
baryte  décime.  Il  a  fallu  : 


TOLOVB 
de 

baryte  décime. 

DireéuRCs. 

ZnO. 

ce 
10,3 

10,3 

ce 
19,7 

19,8 

ce 
0,060 

0,060 

17.  -Essai  volnmétrique  cT un  minerai  de  zinc. —  4*r,05de  minerai 
sont  pulvérisés  et  traités  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant. Après  refroidissement,  on  étend  d'eau  et  on  sature  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  sépare  par  filtration  le  précipité 
formé  et  l'on  évapore  à  sec. 

On  reprend  ensuite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  fait 
bouillir  avec  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse.  On  étend  la 
solution  à  un  litre. 

20  centimètres  cubes  de  cette  solution  sont  additionnés  de  car- 
bonate de  soude  jusqu'au  virage  de  l'héliantine,  puis  d'une  goutte 
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d'acide  acétique  et  d'acétate  de  soude  et  soumis  à  l'ébullition.  On 
^pare  ensuite  par  filtration  le  précipité  ferrique. 

On  sature  par  l'hydrogène  sulfuré  et  Ton  recueille  le  précipité. 
On  le  lave  avec  de  l'eau  contenant  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. Puis  on  dissout  le  précipité  sur  le  filtre  par  de  l'acide 
chlorhvdrique  étendu  et  chaud.  Le  produit  filtré  est  évaporé  au 
bain-marie  et  repris  par  de  l'eau  contenant  une  goutte  d'acide 
chlorhvdrique.  On  verse  alors  la  solution  décime  de  baryte 


Virage  de  rhélianlioe 

—     de  h  phuléine  {en  retour) 

Différence 


I. 


ce 

5,1 

18,1 


13,0 


II. 


ce 

3,8 

21,3 


13,1 


Cette  différence  multipliée  par  50  exprime  la  richesse  du  minerai 
en  oxyde  de  zinc.  Soit  650  ou  655  millièmes  dans  le  cas  actuel. 

On  pourra  sans  doute  simplifier  encore  ces  manipulations,  des 
filtrations,  des  évaporations  pourront  être  évitées.  Mais  il  convient 
plutôt  pour  le  moment  d'exposer  la  méthode  avec  tous  ses  détails 
que  de  pousser  à  leur  dernière  limite  les  simplifications  qu'elle 
comporte. 

H°  10.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par  H.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  du  plomb  (en  collaboration  avec  M.  Delsaux). 

1.  On  a  fait  une  liqueur  décime  de  plomb  avec  16*r,55  de  nitrate 
deplcmb  dissous  et  étendu  à  1  litre. 

Dosage  pondéral.  —  50  centimètres  cubes  de  la  précédente 
solution  ont  été  évaporés  et  calcinés.  On  a  trouvé  : 

Oxyde  de  plomb, 
gr 

Premier  essai 0,560 

Second  essai 0,555 

Troisième  essai 0,556 

La  théorie  voudrait  0*%5575. 

2.  Dosage  volumétrique.  Emploi  de  la  phtaléine.  —  Quand  on 
verse  l'alcali  dans  la  solution  de  plomb,  en  présence  de  la  phta- 
léine, il  ne  se  produit  pas  de  virage  proprement  dit;  mais  il  se  fait 
d'abord  un  précipité  violacé  (sans  doute  un  composé  de  phtaléine 

toc.  GHtM.9  3*  bbr.,  t.  xvn,  1891.  —  Mémoires.  4 
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et  d'oxyde  de  plomb)  dans  un  liquide  incolore.  Puis  l'addition  de 
l'alcali  continuant  la  liqueur  elle-même  se  colore  en  rouge  et  la 
teinte  passe  du  violet  au  rouge.  C'est  là,  si  on  veut,  le  virage, 
mais  il  est  fort  obscur. 

Si  l'on  procède  en  ajoutant  d'emblée  un  excès  d'alcali,  puis 
revenant  à  la  neutralité,  après  ou  avant  ébullition,  avec  un  acide 
décime,  le  phénomène  inverse  se  produit.  Il  se  fait  une  espèce  de 
virage  du  rouge  au  violacé  assez  difficile  à  apprécier  et  la  décolo- 
ration totale  ne  s'obtient  que  par  l'addition  d'un  notable  excès 
d'acide.  Les  résultats  les  moins  mauvais  s'obtiennent  en  filtrant 
après  l'addition  d'un  excès  d'alcali,  de  façon  à  séparer  le  précipité 
et  opérer  en  liquide  clair.  Le  virage  est  ici  moins  incertain.  11  n'y 
a  pourtant  pas  décoloration  immédiate;  mais  passage  par  la  teinte 
violette. 

On  a  trouvé  ainsi  pour  10  centimètres  cubes  de  liqueur  décime 
de  plomb. 

Nombre  de  centimètres  cubes  d'alcali  décime. 


Soude  N/10. 

Baryte   N/10. 

ce 
8,0 

8,7 

9,6 

9,5 

9,7 

Cf. 

7,9 
8,6 
9,5 
9,6 
9,7 

—  —             après  filtrat,  à  froid.. . . 

—  —                     —        àl'ébull.. 

3.  Emploi  de  la  phtaléine  et  du  carbonate  de  soude.  —  L'usage 
comme  liqueur  alcaline  du  carbonate  de  soude  décime  donne  des 
résultats  beaucoup  plus  avantageux.  Le  virage  devient  alors  très  net. 

Le  titrage  à  froid  donne  ici  des  résultats  inexacts,  ce  qui  tient  à 
ce  que  le  précipité  formé  est  un  mélange  d'hydrate  et  de  carbo- 
nate de  plomb  et  que  de  l'acide  carbonique  se  dégage  tendant  à 
former  du  bicarbonate  de  soude  sans  action  sur  la  phtaléine. 

On  obtient  des  résultats  exacts  en  opérant  à  l'ébullition.  On  a 
ainsi  trouvé  : 

Nombre  de  centimètres  cubes  d alcali  décime. 


ce 


Titrage  à  chaud 


Titrage  à  froid 10,9 

—            11,1 

9,9 

9,9 

9,9 

9,9 
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4.  Emploi  de  Théliantine. —  On  a  pris  10  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  décime  de  plomb  et  on  les  a  précipités  à  l'état  d'oxyde  ou 
d'hydrocarbonate .  On  a  recueilli  le  précipité  sur  un  filtre,  on  Ta 
complètement  lavé,  puis  on  Ta  mis  avec  son  filtre  dans  un  petit 
vase  avec  20  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  décime.  On  est 
ensuite  revenu  à  la  neutralité  par  l'alcali  décime  en  présence  de 
l'héliantine. 

Le  volume  d'acide  employé  à  neutraliser  le  plomb  (volume  total 
20  centimètres  cubes,  diminué  de  celui  de  l'alcali  décime)  a  été  : 

La  précipitation  a  été  faite  : 

ce 

Par  le  carbonate  d'ammoniaque 10 

Par  lô*5  de  carbonate  de  soude  N/10 9,9 

Par  15*°  de  soude  caustique  N/10 10 

Par  15e0  de  baryte  caustique  N/10 9,8 

5.  Emploi  des  deux  indicateurs.  — On  a  pris  10  centimètres  cubes 
de  liqueur  décime  de  plomb  et  10  centimètres  cubes  décide  azo- 
tique décime.  On  a  ajouté  au  mélange  deux  gouttes  d'héliantine, 
puis  on  a  fait  couler  le  carbonate  de  soude  décime. 

Une  fois  le  virage  de  l'orangé  obtenu,  on  a  ajouté  la  phtaléine  ; 
puis  porté  à  l'ébullition  et  continué  l'addition  du  carbonate  de 
soude.  On  a  ainsi  trouvé  : 

Volume  de  carbonate  de  soude  N/10  employé. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Pow  le  Tiitte  de  l'héUantine 

ce 
19,6 

ce 
9,7 

19,6 

ce 
9,7 

19,6 

CC 

9,7 
19,6 

Différence 

9,9 

9,9 

9,9 

9,9 

Les  résultats  ne  sont  pas  modifiés  si  l'on  emploie  le  chlorure  de 
plomb  au  lieu  du  nitrate. 

6.  Cas  du  sulfate  de  plomb.  —  Si,  au  lieu  d'ajouter  de  l'acide 
nitrique,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  décime,  il  se  précipite  du 
sulfate  de  plomb.  Si  l'on  verse  alors  le  carbonate  de  soude,  il  se 
fait  une  double  décomposition 

PbSO*  +  CO^Na*  =  PbCO3  +  Na2SO. 

Mais  la  réaction  n'est  pas  immédiate,  en  raison  de  la  faible  solubi- 
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Iité  du  sulfate  de  plomb.  Le  milieu  reste  donc  coloré  par  la  phla- 
léine.  Cependant  la  décoloration  ne  tarde  pas  à  se  produire.  Elle 
est  même  assez  rapide  à  chaud  pour  qu'il  n'y  ait  pas  d'hésitation 
sur  le  point  qui  marque  la  fin  de  la  réaction. 

On  a  pris  10  centimètres  cubes  de  solution  décime  de  nitrate  de 
plomb,  qu'on  a  précipité  par  de  l'acide  sulfurique  en  excès.  On 
recueille  sur  un  filtre  et  on  lave.  On  peut  aussi  laver  par  décanta- 
tion. 

Le  précipité  (avec  son  filtre,  s'il  y  a  lieu)  est  placé  dans  un  petit 
ballon  avec  quelques  gouttes  d'eau  distillée.  On  met  deux  gouttes 
d'héliantine  et  l'on  fait  couler  le  carbonate  de  soude  décime.  On 
note  le  virage,  s'il  y  a  lieu.  Quand  le  lavage  a  été  bien  fait,  la 
première  goutte  de  carbonate  de  soude  décolore  l'héliantine.  Puis 
on  ajoute  une  goutte  de  phtaléine.  On  porte  à  l'ébullition  et  l'on 
verso  lentement  le  carbonate  de  soude  jusqu'à  coloration  persis- 
tante. 

Le  volume  de  liqueur  alcaline  versée  entre  les  deux  virages  a 
été  : 

Précipitation  par  l'acide  sulfurique  : 

ce 

Lavage  hatif  à  l'eau T,5 

—  après  une  demi-heure 9,4 

—  ù  Teau  alcoolisée 9,9 

On  voit  que,  pour  éviter  des  pertes,  il  importe  de  laisser  quelque 
temps  s'écouler  entre  la  formation  du  précipité  et  son  lavage  et 
surtout  d'effectuer  celui-ci  avec  de  l'eau  alcoolisée. 

7.  Application.  Séparation  d'avec  les  autres  métaux.  —  La  pro- 
priété du  sulfate  de  plomb  d'être  insoluble  permet  de  séparer  le 
métal  avec  facilité. 

Par  exemple,  nous  avons  fait  un  mélange  avec  : 

Solution  décime  de  nitrate  de  cuivre 10** 

—  —         de  zinc 10 

—  —         de  plomb 10 

On  ajoute  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool.  On  filtre,  on  lave  avec 
de  l'eau  alcoolisée.  On  met  le  filtre  et  le  précipité  dans  un  petit 
ballon  avec  un  peu  d'eau  et  l'on  ajoute  le  carbonate  de  soude 


Tableau. 
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I. 

II. 

ce 
0,0j 

9,9 

ce 
0,05 

10,00 

9,85 

9,95 

Les  eaux  ont  été  traitées  par  la  baryte  décime  en  présence  de 
deux  indicateurs. 


co 


Virage  de  l'orangé 41 ,5 

—      de  la  phtaléine 19,5 

8.  La  méthode  est  en  défaut  dans  le  cas  où  les  métaux  alcalino- 
terreux,  dont  les  sulfates  sont  insolubles,  se  trouvent  dans  le 
mélange.  On  opère  alors  la  séparation  par  les  alcalis  caustiques 
qui  précipitent  l'oxy de  de  plomb  et  non  les  oxydes  alcalino-terreux. 

Par  exemple  nous  avons  pris  : 

Solution  décime  de  chlorure  de  baryum 10e0 

—  de  nitrate  de  plomb 10 

Dans  le  mélange,  nous  mettons  une  goutte  de  phtaléine,  puis 
nous  versons  de  r alcali  exempt  d'acide  carbonique  en  excès  aussi 
petit  que  possible. 

On  se  guide  pour  cela  sur  la  coloration  de  la  phtaléine  qui  doit 
être  d'un  rouge  vif,  puis  on  filtre. 

Le  filtre  et  son  contenu  sont  additionnés  de  20  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  décime.  On  chauffe  légèrement  pour  dissoudre 
l'oxyde  de  plomb  et  l'on  revient  à  la  neutralité  par  le  carbonate  de 
soude  décime  à  froid,  jusqu'au  virage  de  Théliantine,  à  l'ébullition 
ensuite,  jusqu'au  virage  de  la  phtaléine. 


I. 

II. 

ce 
40,3 

19,9 

ce 

» 

Différons  représentant  le  plomb . 
1                 Par  rhéliantine 

9,8 
9,7 

» 
9,9 
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Dans  les  eaux  de  lavage,  on  a  précipité  la  baryte  à  l'état  de  car- 
bonate. On  a  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé,  puis  traité  par  20  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  décime,  et  l'on  est  revenu  par 
l'alcali  décime.  Il  a  fallu  9°%7,  soit  en  retranchant  de  20  centimètres 
cubes  10cc,8  pour  le  chlorure  de  baryum. 

9.  Application.  Essai  d'un  alliage. — Un  gramme  de  soudure  des 
plombiers  est  dissous  à  chaud  dans  l'acide  nitrique  concentré. 
Après  complète  oxydation,  on  étend  d'eau,  on  filtre  et  l'on  étend  à 
100  centimètres  cubes. 

Essai  pondéral.  —  50  centimètres  cubes  évaporés  et  calcinés 
ont  donné  0«r,42  d'oxyde  de  plomb,  soit  780/0  de  plomb. 

Essai  volumétrique.  —  10  centimètres  cubes  sont  additionnés 
d'héliantine  et  Ton  fait  couler  le  carbonate  de  soude  jusqu'au 
virage.  On  ajoute  alors  la  phtaléine,  on  porte  à  l'ébullition  et  l'on 
continue  à  verser  le  carbonate  de  soude  jusqu'au  deuxième  virage. 

On  a  ainsi  trouvé  : 


• 

I. 

II. 

IV. 

ce 
14,3 

31,85 

ce 
14,3 

21 ,85 

ce 
14,3 

31,9 

Différence  représentant  le  plomb.... 

7,55 

7,6 

Soit  0,0781  de  plomb  ou  78,1 0/0. 

10.  Application.  Essai  d'un  minerai  de  plomb.  —  On  a  pris  un 
échantillon  de  galène  qu'on  a  réduit  en  poudre  très  fine. 

l«r,195  ont  été  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et 
étendu  à  1  litre. 

100  centimètres  cubes  sont  additionnés  de  soude  décime  jusqu'à 
coloration  de  la  phtaléine  en  rouge  vif.  On  laisse  rassembler  le 
précipité  et  on  lave  par  décantation. 

Le  précipité  est  mis  en  digestion  avec  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  et  de  l'alcool.  On  recueille  sur  un  filtre  et  on  lave  avec 
de  l'eau  alcoolisée. 

Puis  le  précipité  avec  son  filtre  est  mis  dans  un  petit  ballon  avec 
un  peu  d'eau  et  de  l'héiiantine.  On  constate  que  la  première  goutte 
de  carbonate  de  soude  rend  le  milieu  neutre.  On  continue  l'addi- 
tion de  carbonate  de  soude  à  l'ébullition  jusqu'au  virage  de  la 
phtaléine. 
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La  différence  entre  les  deux  virages  a  été  : 


Premier  essai 9,65 

Second  essai 9,55 

Soit  en  moyenne  9^,6,  ce  qui  correspond  à  96  0/0  de  sulfure  de 
plomb  pur. 

H*  11.  —  Amides  et  fluorures  d'acides  synthétiques  ; 

par  H.  Albert  COLSON. 

J'ai  appelé  cyanales  ou  mieux  eyanaldes  les  cyanhydrates  d'aldé- 
hydes décrits  par  MM.  Arm.  Gautier  et  Simpson  ;  et  j'ai  montré 
que  les  éthers  de  ces  corps  instables  présentent  une  stabilité  d'au- 
tant plus  grande  qu'ils  résistent  mieux  à  l'action  de  l'eau  (1)  ;  tous 
sont  distillables.   J'ai  décrit  depuis  Yacétate  d'isobutylcyanalde 

(CH»)«.CH.CH<^z30tqui  distille  à  189°  sous  la  pression  762(2). 

La  suite  de  ces  études  m'a  conduit  à  d'autres  résultats  que  je 
vais  exposer. 
Diamide  mixte  acétique  et  acétyllactique. 

CWO .  AzH .  GO .  CHkCqhJ302  . 

En  distillant  dans  le  vide  le  produit  de  la  réaction  du  chlorure 
d'acétyle  sur  le  nitrile  lactique,  on  obtient  généralement,  outre 
l'acétate  de  cyanalde,  une  masse  visqueuse  qui  bout  à  178-180° 
sous  une  pression  de  15  millimètres.  Cette  masse,  soumise  à  un 
froid  modéré  mais  prolongé,  abandonne  des  cristaux  que  j'ai  sépa- 
rés par  filtration  à  la  trompe  et  purifiés  par  compression  dans  du 
papier  à  filtrer  ;  ils  sont  azotés,  mais  ne  donnent  ni  cyanure  par  la 
potasse  à  chaud,  ni  ammoniaque  par  la  potasse  à  froid  ;  l'azote 
existe  donc  à  l'état  d'amide  dans  cette  matière.  En  outre,  ces  cris- 
taux blancs,  hygrométriques,  fondent  vers  60°  quand  ils  sortent  de 
la  presse,  et  à  73°  quand  ils  ont  été  séchés  dans  le  vide.  Ils  sont 
solubles  dans  deux  fois  leur  poids  d'eau  tiède,  mais  cette  dissolu- 
tion se  solidifie  rapidement  avec  formation  d'un  hydrate  : 

CWO  AzH .  CO .  CH<£J£3°2  +  H20 . 

fi)  A.  Colson,  Éthers  cyanés  et  nitriles  d'alcool  (Bull.  Soc.  chim.9  4895, 
L 13,  p.  2*1). 
(2)  Compte*  rendus,  t.  121,  p.  825  et  1155. 
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J'ai  dit  ailleurs  (3)  que  j'avais  établi  la  constitution  de  cette  dia- 
mide  par  l'analyse,  puis  par  dédoublement  sous  l'influence  de  l'eau 
à  150°  :  l'eau  met  en  liberté  deux  molécules  d'acide  acétique,  une 
molécule  d'acide  lactique  et  une  molécule  d'ammoniaque  ;  de  plus, 
les  acides  générateurs  ne  peuvent  être  que  les  acides  acétique  et 
acétyl-lactique,  c'est  donc  une  diamide  qui  a  pris  naissance  et  non 
une  triamide  diacétique  et  lactique. 

Diacétyl-lactamide  AzH(GO.CH<qjj3       )  .  —  J'ai  dit  que  le 

gaz  chlorhydrique,  au  contact  de  l'acétate  de  cyanalde,  dégage  de 
la  chaleur  et  engendre  des  cristaux  répondant  à  la  composition 

CH3.CH<gJ{J302.HCl. 

Si  l'on  projette  peu  à  peu  ces  cristaux  dans  l'eau  froide,  il  se  dé- 
pose bientôt  un  corps  blanc,  nacré,  légèrement  amer,  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  l'eau  et  alté- 
rable par  ce  liquide,  fusible  à  110°  après  cristallisation  dans  la 
benzine. 

Ces  cristaux  constituent  la  diamide  de  l'acide  acétyl-lactique  : 

AzH(CO.CH.C2H302.CH3)3. 

Gela  résulte  de  leur  analyse  (*),  du  dédoublement  par  l'eau  à 
150°,  qui  est  conforme  à  l'équation  : 

AzH(Q3H*0 .  C*H3()2)2  +  4H*0  =  ÀzH*  +  âC^HW  +  2Q2HK)2 

Trosfé.  Théorie. 

(1)  C 49.30°/o         48.98% 

H 6.82  6.02 

Az 5.90  5.72 

enfin  du  fait  que  le  corps  générateur  de  ces  cristaux  est  un  dérivé 
acétylé  du  nitrile  lactique. 

Combinaison  avec  la  benzine  AzH(CWO*)*+CeH«.—  En  cher- 
chant à  déterminer  le  poids  moléculaire  de  cette  amide  par  le  pro- 
cédé de  M.  Raoult,  j'ai  trouvé  comme  valeur  806  en  me  servant  de 
benzine,  et  280  en  me  servant  d'acide  acétique.  J'en  ai  conclu  que 
l'amide  se  combinait  à  la  benzine  ;  et  en  effet,  si  on  dissout  deux 
grammes  de  ce  corps  dans  45  grammes  de  benzine  chaude,  on  ob- 
tient par  refroidissement  une  masse  gélatineuse  qui  rappelle  la 
silice  hydratée^  mais  qui  est  très  aisément  dissociable  à  l'air  et 
dans  le  vide. 

(3)  Comptes  rendus,  loc,  cit. 
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J*ai  déjà  eu  l'occasion  de  constater  combien  les  amides  com- 
plexes se  combinent  aisément  à  la  benzine  en  traitant  une  dissolu- 
tioo  lienzénique  d'éther  tartrique  par  l'ammoniaque. 

Synthèse  de  monochlorhydrates  d' amides. 

Je  me  suis  demandé  comment  ces  amides  avaient  pris  naissance. 
La  première  se  forme  enPabsence  d'eau  et  en  partant  d'un  nitrile, 
mais  le  milieu  où  elle  naît  renferme  de  l'acide  acétique  ;  il  était 
alors  naturel  d'admettre  que  l'acide  acétique  agit  de  la  même  façon 
que  l'eau  : 

R .  GAz  +  CWO .  OH  =  R .  GO  AzH .  WWO . 

L'acide  chlorhydrique  provenant  de  l'action  du  chlorure  d'acé- 
tyle  serait,  dans  cette  hypothèse,  la  cause  déterminante  de  la  réac- 
tion. J'ai  tenté  la  réaction  sur  le  cyanure  de  méthyle,  mais  je 
n'ai  pas  obtenu  de  diamide  ;  il  se  forme  une  monamide,  et  il  est 
alors  probable  que,  dans  tous  les  cas,  la  diamide  n'est  due  qu'à  une 
action  secondaire  d'un  excès  de  chlorure  d'acide  sur  la  monamide 
formée. 

Pour  faire  la  réaction,  on  mélange  à  molécules  égales  l'acétoni- 
trile  CH*.CAz  à  l'acide  acétique,  par  exemple;  puis  on  sature  de 
gaz  chlorhydrique  sec  le  mélange  refroidi.  On  abandonne  la  prépa- 
ration pendant  une  nuit  et  Ton  trouve  le  lendemain  d'abondants 
cristaux  déposés  au  sein  du  liquide.  Ceux-ci  sont  constitués  par 
(tu  monochlorhydrate  d'acétamide,  et  le  liquide  par  du  chlorure 
d'acétyle. 

La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  : 

CH3.CÀZ  +  CHPO.OH  +  HC1  =  CH3.GOAzH2.HCl  +  CWOCl. 

Si  Ton  remplace  l'acétonitrile  par  le  propionitrile,  on  obtient  une 
réaction  analogue  : 

(?H*.  CAz  +  C*H*0 .  OH  +  HG1  =  C2H5 .  COAzH*.  HC1  +  CaiPOCl . 

On  obtient  encore  du  monochlorhydrate  de  propionamide. 

C'est  le  seul  procédé  général  d'obtention  des  monochlorhydrates 
d'amides.  Ces  chlorhydrates  sont  des  corps  très  stables,  résistant 
à  la  chaleur,  tant  qu'ils' sont  à  l'abri  de  l'eau  ou  de  l'humidité  qui 
alors  les  détruit  facilement.  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool,  très  peu 
dans  Téther. 

Cependant  il  convient  de  dire  que  le  procédé  que  nous  venons 
d'indiquer  donne  encore  avec  les  nitriles  complexes  des  amides, 


58  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mais  non  des  chlorhydrates  d'amides.  J'ai,  en  eflet,  avec  l'éther 
cyané  obtenu  aisément  l'amide  de  Wurtz  fusible  à  68-64°  : 

CH3.CH<££zH5  +  C2HH)2  -f  HC1  =  CH3.CH<£g^5H2  +  C*H30C1. 

Cette  dernière  préparation  exige  un  excès  d'acide  acétique,  pour 
être  facilement  réalisée,  j'ai  opéré  avec  3  à  4  molécules  d'acide 
pour  une  molécule  d'éther  cyané. 

Synthèses  de  chlorures,  bromures  et  fluorures  d'acides. 

Si  dans  la  réaction  précédente  on  conserve  l'acétonitrile  et  que 
l'on  fasse  varier  la  nature  de  l'acide,  on  obtiendra  le  chlorure  de 
cet  acide,  et,  comme  terme  constant,  du  chlorhydrate  d'acétamide. 
En  d'autres  termes,  il  y  a  là  un  procédé  de  préparation  des  chlo- 
rures d'acides  ;  et  ce  procédé  présentera  de  l'intérêt  dans  le  cas  où 
les  chlorures  de  phosphore  ne  conviendront  pas.  C'est  pourquoi, 
après  avoir  soumis  à  l'expérience  les  acides  acétique  et  propioni- 
que,  j'ai  essayé  de  former  le  chlorure  de  formyle.  La  réaction  avec 
l'acide  propionique  se  fait  normalement  : 

C3H«02  4.  CH3 .  CAz  +  HC1  =  C3H*OCl  -f  CïP .  COàïH*  .  HC1 . 

Mais  avec  l'acide  formique,  même  au-dessous  de  0°,  on  obtient 
un  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

J'ai  alors  essayé  de  remplacer  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide 
bromhydrique  ;  avec  l'acide  formique,  j'ai  encore  obtenu  de  l'oxyde 
de  carbone  et  du  monobromhydrate  d'acétamide  qui  répand  à  l'air 
d'abondantes  fumées  d'acide  bromhydrique. 

Au  lieu  d'étudier  la  formation  des  bromures  d'acides,  il  m'a  paru 
plus  intéressant  de  rechercher  si  la  méthode  s'appliquait  aux  fluo- 
rures d'acides  dont  la  préparation  par  les  fluorures  de  phosphore 
n'est  pas  pratique. 

Modification  de  la  méthode.  —  Après  m'être  assuré  que  la  sub- 
stitution partielle  ou  totale  des  anhydrides  aux  acides  facilitait  les 
réactions,  j'ai  admis  que  la  présence  du  nitrile  n'était  pas  indispen- 
sable à  l'obtention  des  chlorures  d'acides.  L'expérience  a  en  tout 
point  vérifié  cette  prévision.  A  la  température  de  0°,  on  obtient 
intégralement  la  réaction  : 

(C2H*0)20  +  HC1  =  CWO .  Cl  +  CWO .  OH . 

Il  suffît  de  saturer  l'anhydride  de  gaz  chlorhydrique  sec  jusqu'à 
refus. 
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M.  Gai  a  depuis  longtemps  signalé  la  possibilité  de  cette  réaction 
à  la  température  de  100°.  Je  viens  de  montrer  qu'elle  se  produit 
aisément  k  basse  température  ;  et  je  vais  maintenant  en  faire  res- 
sortir l'utilité  quand  on  l'applique,  non  pas  à  la  production  des 
chlorures,  mais  à  celle  des  fluorures  d'acides. 

Préparation  du  fluorure  d'acétyle.  —  Dans  de  l'anhydride  acé- 
tique fortement  refroidi,  j'ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  fluorhydri- 
que  sec.  Il  se  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur,  aussi  doit- 
on  refroidir  énergiquement  le  vase  métallique  où  l'on  fait  la  réac- 
tion. On  laisse  les  liquides  en  contact  pendant  une  nuit,  on  ajoute 
un  peu  de  fluorure  de  sodium  pour  retenir  l'acide  fluorhydrique 
libre,  et  on  distille  :  le  rendement  est  excellent. 

Le  corps  obtenu  rappelle  par  son  odeur  le  chlorure  d'acétyle  ;  il 
bout  à  20°,8  sous  une  pression  mercurielle  de  770  millimètres.  Sa 
densité  liquide  est  1,0369  à  0°.  M.  Meslans,  qui  a  étudié  ce  corps 
après  l'avoir  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  fluo- 
rure de  zinc,  a  signalé  sa  solubilité,  et  sa  lente  décomposition  par 
l'eau.  Quand  on  active  cette  décomposition  en  ajoutant  à  l'eau  un 
peu  d'alcali,  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  provoque  la  vola- 
tilisation d'une  partie  du  produit,  d'où  la  nécessité  d'opérer  en  vase 
clos  pour  analyser  ce  fluorure. 

Fluorure  de  propionyle.  —  J'ai  préparé  de  la  même  façon  le 
fluorure  de  propionyle 

(C*HK))20  +  HF  =  IPIPO .  F  +  C3H20 .  OH . 

(Test  un  liquide  bouillant  à  43°,5  sous  la  pression  765  ;  il  attaque 
lentement  le  verre  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  lentement  dé- 
composable  par  ce  liquide,  vivement  par  les  alcalis.  11  est  plus  léger 
que  l'eau.  Sa  densité  liquide  à  10°  est  0,974.  Sa  densité  de  vapeur 
prise  par  rapport  à  l'hydrogène  par  la  méthode  de  Meyer  est  39,2, 
lu  théorie  exigerait  39. 

Quand  on  compare  les  densités  des  fluorures  à  celles  des  chlo- 
rures d'acides  correspondants,  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature, la  différence  parait  être  sensiblement  constante  ; 

Densités  liquides 

dos  ehlorures.       des  fluorures.         Différence. 

Acétyle 1,130  1.037  0,098 

Propionyle 1,064  0,974  0,090 

Modification  de  la  méthode.  —  Au  lieu  de  faire  la  préparation, 
toiyours  pénible,  de  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  on  peut  se  ser- 
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vir  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium  NaFHF,  sur  lequel  on 
verse  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acide  sulfurique  ordi- 
naire. On  a  soin  de  refroidir  pendant  l'opération,  puis  on  distille 
après  avoir  laissé  plusieurs  heures  en  contact. 

N°  12.  —  Constitution  des  dérivés  aminofumariques  et  amino- 
maléiques  ;  par  H.  R.  THOMAS-MAMERT. 

Dans  une  série  de  notes  parues  aux  Comptes  rendus  de  r  Aca- 
démie des  Sciences  et  dans  le  Bulletin  de  h  Société  chimique,  nous 
avons  étudié  les  dérivés  aminés  des  acides  maléique  et  fumarique. 
Nous  avons  décrit  : 

i°  Une  aminofumaramide 


COAzH2-C-AzH2 

COAzH* 


H-C-C< 


2°  Un  aminofumaramate  d'éthyle 

COOC2H5-C-AzH* 

H-C-COOCPH5  ' 

3°  Deux  aminobutèneamidoates  d'éthyle 

COAzH2-C(AzH2)  =  CH-CO.OCW 

ou 

COOC3H5-C(AzH*)  =  OH-COAzH*, 

l'un  fondant  à  189°,5,  l'autre  à  118°,5.  L'examen  des  propriétés  du 
corps  fusible  à  139°,5,  et  leur  analogie  complète  avec  celles  des 
deux  dérivés  aminofumariques  précédents  amène  d'ailleurs  à  ad- 
mettre que  c'est  aussi  un  aminofumaramidoate  d'éthyle.  Quant  au 
corps  fondant  à  118°,5,  il  paraît  se  distinguer  nettement  de  tous 
les  autres  corps  de  la  série. 

Dans  la  note  actuelle,  nous  voulons  décrire  l'hydrogénation  de 
ces  composés  et  en  déduire  leur  constitution. 

Il  faut  nécessairement  ici  employer  un  agent  hydrogénant  qui 
laisse  la  liqueur  neutre,  car  les  alcalis,  aussi  bien  que  les  acides, 
transforment  nos  dérivés.  L'amalgame  de  sodium,  avec  ou  sans 
adjonction  d'acide,  est  donc  à  repousser.  Nous  nous  sommes 
adressé  à  l'amalgame  d'aluminium,  récemment  introduit  dans  la 
pratique  par  M.  J.  Wislicenus.  En  présence  de  l'eau,  il  donne 
naissance  à  un  dégagement  lent  et  continu  de  bulles  très  fines 
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d'hydrogène,  éminemment  propre  au  but  cherché,   et  disparait 
totalement  en  laissant  de  l'hydrate  d'aluminium  neutre  et  insoluble. 
Nous  avons  employé  de  l'aluminium  en  lames  de  l'épaisseur  d'une 
feuille  de  bon  papier,  que  nous  coupions  en  fragments  et  que  nous 
lavions  à  la  soude  moyennement   concentrée,  puis  à  l'eau.  Les 
morceaux  bien  décapés  ont  été  immergés  dans  une  solution  très 
étendue  de  bichlorure  de  mercure  et  agités  violemment  avec  une 
baguette  de  verre.  On  détache  ainsi  une  croûte  noire  qui  se  forme 
à  leur  surface.  Dès  que  l'aluminium  est  partout  bien  brillant,  l'amal- 
gamation est  suffisante.  Il  suffit  alors  de  laver  les  fragments  à  deux 
ou  trois  eaux  et  de  les  ajouter  de  suite  à  la  solution  à  hydrogéner. 
Les  lavages  à  l'alcool  et  à  l'éther  indiqués  par  Wislicenus  ne  sont 
utiles  que  si  Ton  veut  conserver  le  produit.  En  nous  servant  d'alu- 
minium mince,  nous  avons  eu  un  amalgame  fort  actif,  qui  ne  peut 
être  tenu  entre  les  doigts  sans  les  brûler,  qui  s'oxyde  très  rapide- 
ment à  l'air  et  disparait  complètement  dans  l'eau.  Mais  nous  avons 
constaté  que,  dès  que  l'épaisseur  des  lames  augmente,  l'amalgame 
devient  beaucoup  moins  actif  et  ne  s'attaque  plus  que  superficiel- 
lement, ou  avec  une  lenteur  extrême. 

Nous  dirons  encore,  relativement  au  mode  opératoire  de  l'hydro- 
génation, que  nous  avons  trouvé  le  plus  grand  avantage  à  agiter 
constamment  le  bain  au  moyen  d'une  palette  de  verre  mue  par  une 
petite  turbine  à  eau.  La  fixation  d'hydrogène  a  lieu  plus  rapide- 
ment, et  surtout  l'on  emploie  moins  d'amalgame,  ce  qui  réduit 
d'autant  la  production  d'alumine,  si  gênante  pour  les  filtrations 
subséquentes. 

I.  Hydrogénation  de  Faminofumaramidoate  de  potassium.  —  Ce 
sel,  que  l'on  obtient  en  traitant  raminofumaramide  (1  mol.)  par  la 
potasse  (1  mol.),  possède  l'une  des  deux  formules  : 

CO .  AzH*-C-AzH*  GO .  OK-G-  AzH2 

(A)  ||  ou  ||  .        (B) 

H-C-CO.OK  H-C-CO.AzH2 

U  fournira  par  hydrogénation  l'un  des  deux  sels  : 

CO.AzH2  GO.OK 

I  I 

CH-AzH*  GH-AzH* 

(AO  |  I  (B') 

CH*  Cil2 

GO.OK  GO.  AzH* 

Or,  d'après  les  travaux  de  Piutti  (Gazz.  chim.  itaL,  1. 18,  p.  457), 
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on  peut  donner  avec  certitude  les  formules  suivantes  à  i'isoaspa- 
ragine  inactive  et  à  l'asparagine  ordinaire,  droite  ou  gauche  : 


CO.AzH*  CO.OH 

I 

CH-AzH*  CH-AzH2 

I 

I 

lO.OH  CO.AzH* 

Isoasparagine.  Aiparagtoe  ordinaire. 


A, 


Dans  le  cas  où  le  sel  examiné  posséderait  la  formule  (A),  c'est 
donc  l'isoasparagine  qu'il  fournira  par  hydrogénation,  et  dans  le 
cas  de  la  formule  (B),  ce  sera  l'asparagine  ordinaire. 

L'hydrogénation  a  été  effectuée  sur  le  sel  brut  dissous.  Cette 
solution  s'obtient  en  broyant  très  finement  l'aminofumaramide  et 
l'agitant  avec  la  quantité  théorique  de  potasse  dissoute,  chauffée 
vers  60  ou  80°.  Quand  la  dissolution  s'arrête,  on  décante  la  solu- 
tion, on  broie  de  nouveau  le  résidu  solide  et  on  reverse  sur  lui  !a 
liqueur  potassique  d'abord  décantée.  On  arrive  ainsi  à  dissoudre 
tout  le  produit.  La  liqueur  brune  obtenue  est  débarrassée  de  l'am- 
moniaque formée  par  exposition  dans  le  vide  à  côté  d'acide  sulfu- 
rique.  Elle  n'est  pas  pure,  et  si  on  y  ajoute  un  acide,  elle  donne  un 
dégagement  de  gaz  carbonique  qui  s'arrête  bientôt,  en  même 
temps  que  se  précipitent  de  petites  quantités  d'une  matière  colo- 
rante. D'ailleurs,  quand  on  a  dissous  rapidement  l'aminofuma- 
ramide, ces  impuretés  sont  en  très  faible  proportion.  Elles  pro- 
viennent d'un  dédoublement  partiel  du  produit. 

La  liqueur  est  très  étendue,  de  manière  à  avoir  40  à  50  grammes 
de  sel  pour  1  litre  ou  1  litre  et  demi  d'eau.  L'hydrogénation  exige 
de  six  à  huit  jours  avec  ces  quantités.  On  filtre  ensuite,  on  lave 
l'alumine  et  on  évapore  les  liquides  filtrés  au  bain-marie  en  ajou- 
tant un  peu  d'acide  acétique  qui  décompose  les  impuretés  avec 
dégagement  de  gaz  carbonique.  Quand  on  Ta  réduite  à  40  ou 
50  centimètres  cubes,  on  filtre  la  liqueur  et,  après  l'avoir  neutra- 
lisée avec  de  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  1  centimètre  cube  d'acé- 
tate de  cuivre  en  solution  saturée.  Le  précipité  noir  obtenu  est 
séparé  par  filtration,  et  on  rajoute  alors  de  l'acétate  de  cuivre,  mais 
sans  trop  d'excès.  Au  bout  de  peu  de  temps,  se  sépare  un  sel 
cuprique  insoluble,  qu'on  nettoie  par  lixiviation. 

On  a  ainsi  des  prismes  d'un  bleu  cendré,  renfermant  de  l'eau 
qu'ils  perdent  vers  125°.  Voici  les  résultats  de  leur  analyse  : 

Gu n.20% 

Ou  après  dessiccation  à  125° 19.57 
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Or,  le  calcul  donne  pour  : 

(CWAz^Cu  +  2,5  HTO 
les  nombres 

Cu 11.13% 

Cu  après  départ  de  2,5H20 19.50 

C'est  donc  bien  ce  corps  que  nous  avons  obtenu.  Or,  Piutti  donne 
ces  caractères  au  sel  cuprique  de  l'isoasparagine,  tandis  que  celui 
de  l'asparagine  ordinaire  est  anhydre  et  en  petites  aiguilles  ou  en 
sphérules.  Pour  nous  assurer  mieux  encore  de  la  nature  de  notre 
produit,  nous  en  avons  isolé  l'isoasparagine  libre  et  nous  l'avons 
caractérisée.  Pour  cela,  le  sel  de  cuivre  bien  pulvérisé  et  délayé 
avec  de  l'eau  est  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On 
filtre  ensuite,  et  on  lave  le  sulfure  de  cuivre  à  l'eau  chaude  ;  les 

liqueurs  filtrées  abandonnent  l'isoasparagine  en  cristaux  par  éva- 
poration  lente.  Ce  sont,  comme  Ta  indiqué  Brugnatelli,  des  cris- 
taux tricliniques    au   lieu    des  cristaux   rhoinbiqucs   hérnièdres 
constituant  l'asparagine.  Les  rendements  en  sont  assez  bons. 
En  résumé,  c'est  donc  l'isoasparagine  potassique  : 

CO  AsH2-CH(AzH2)-CHa-CO .  OK 

qui  prend  naissance  par  la  fixation  de  l'hydrogène  sur  l'amino- 
fumaramidoate  de  potassium,  dérivé  de  raminofumaramide,  et  la 
constitution  de  ce  dernier  sel  est  par  conséquent  : 

CO.ÀzfP-C-ÀzH* 

!! 
H-C-CO.OK 

II.  Hydrogénation  deraminofumaramidoate  d'éthyle  fondant  à 

fS9°tâ.  —  Cet   aminofumaramidoate  d'éthyle  est  celui  que  nous 

êvons   obtenu     en  faisant  agir   l'ammoniaque  alcoolique   sur  le 

chtorofumaramate  d'éthyle,  dont  la  formule  est  l'une  de  celles-ci  : 

CO .  AzH*-OCl  CCWHS-C-Cl 

ou  || 

-C02C3H5  H-C-CO.AzH* 


w  HJ_r ou  ..  !1  -  .  ...      (») 


L'aminofumaramidoate  d'éthyle  considéré  a  alors,  suivant  la 

constitution  qu'il  faut  adopter  pour  le  chlorofumarate,  l'une  des 

deux  formules  : 

CO.AzH2-C-À«H2 

M  Il 

1  -H-C-C02C*H5 
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correspondant  à  (A),  ou 

CO»CW-C-AzH2 

COAzH2 


(BO  II 

H-G-< 


correspondant  à  (B).  Comme  raminofumaramidoate  d'éthyle  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  et  aussi  afin  d'arriver  directement  à  l'iso- 
asparagine  ou  à  l'asparagine,  nous  avons  effectué  l'hydrogénation 
sur  le  sel  de  potassium  du  corps  examiné.  Ce  sel,  formé  sans  aucun 
dégagement  d'ammoniaque,  est  obtenu  par  saponification  de  l'oxé- 
thyle,  et  a  nécessairement  l'une  des  deux  formules  : 

C02C2H5-C-A8H2 

(Aff)  || 

H-OCO.OK 

correspondant  à  (À)  et  (À')f  ou  : 

CO.OK-C-AzH* 

(B")  || 

H-O-COAzH2 

correspondant  à  (B)  et(Bf).  Dans  le  cas  de  (A"),  on  aura  par  hydro- 
génation le  sel  de  potassium  de  l'isoasparagine,  et  dans  le  cas  de 
(B/f)  celui  de  l'asparagine.  Or,  en  opérant  tout  à  fait  comme  précé- 
demment avec  de  l'aluminium  amalgamé,  on  arrive  uniquement  à 
de  Tisoasparagine.  Il  faut  donc  admettre  pour  les  corps  successive- 
ment examinés  les  formules  (A"),  (A')  et  (A). 

L'aminofumaramidoate  d'éthyle,  fusible  à  139°,5,  a,  par  consé- 
quent, la  constitution  : 

COAzII2-C-Aztl2 

H-C-CO^H* 

et  le  chlorofumaramate  d'éthyle  la  suivante  : 

COAzH3-C-Cl 

H-C-C02C3H5" 

III.  Hydrogénation  de  Taminohutèneamidoate  (Téthyle,  fusible 
a  iî9°i5.  —  Ce  corps  est  obtenu  par  action  de  l'ammoniaque 
aqueuse  sur  l'aminofumaramate  d'éthyle. 

CO.OCW-C-AzH* 

II 
H-0-CO.OC2H5 
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Il  semble  d'abord  probable  que  ce  soit  l'aminofumaramidoate 
dethyle,  isomère  du  précédent,  et  qu'il  soit  alors  : 

CO.OCW-C-ÀzH2 

II 
H-C-COÀzH2 

Son  sel  de  potassium,  obtenu  sans  dégagement  d'ammoniaque, 
par  saponification  de  i'oxéthyle,  serait  alors  : 


CO.OK-C-ÀzH2 

AzH2 


H-C-CO. 


L'hydrogénation  de  ce  sel,  au  moyen  d'aluminium  amalgamé, 

fournirait  de  l'asparagine.  Mais  on  obtient  uniquement  ainsi  de 

risoasparagine.  Il  faut,  en  conséquence,  rejeter  ces  formules  et 

donner  à  l'aminobutèneamidoate    d'éthyle,  fusible  à  H9°,5,  la 

structure  : 

COÀzH2-C(ÀzH2)  =  CH-C02C2H5. 

semblable  à  celle  de  l'isomère  précédent.  Les  propriétés  des  deux 

corps  sont  d'ailleurs  très  différentes,  et  tandis  que  l'aminofumara- 

midoate,  fusible  à  139°, 5,  se  rattache  à  l'aminofumaramate  et  à 

raminofumaramide,  le  corps  actuel  s'en  éloigne  tout  à  fait  d'après 

nos  recherches  (toc.  cit.).  La  cause  de  l'isomérie  est  probablement 

stéréochimique,   et  l'on  est  en    présence  de  l'aminomaléamate 

d'éthyle  : 

CO.AzH2-C-AzH2 

CO.OCW-C-H 

IV.  Hydrogénation  de  Vaminofumaramate  (féthyle  et  de  potas- 
sium. —  Par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'aminofumarate 
d'éthyle,  on  obtient  un  sel  que  nous  avons  décrit  et  qui  est 


CO.OK-C-ÀzH2  CO'CTP-C-ÀzH2 

ou  || 

C02C2H*  H-C-CO.  OK 


H-C-< 


Nous  pensions  pouvoir  établir  sa  formule  par  hydrogénation  en 
constatant  lequel  des  deux  acides  éthylaspartiques  il  fournirait, 
mais  bien  que,  dans  nos  expériences,  nous  ayons  évité  toute  élé- 
vation de  température  en  évaporant  les  liqueurs  dans  le  vide,  nous 
avons  toujours  eu  une  saponification  du  produit,  soit  pendant 
l'hydrogénation,  soit  au  moment  de  la  formation  d'un  sel  cuprique. 
De  façon  qu'en  traitant  ce  dernier  par  l'acide  sulfhydrique,  nous 
avons  eu  seulement  de  l'acide  aspartique  inactif,  se  décomposant 
soc.  chim.,  S*  sin.y  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  5 
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Bans  fondre  à  320°.  Il  n'est  donc  pas  possible  de  fixer  ainsi  la 
constitution  cherchée. 

On  peut  y  arriver  autrement;  l'ammoniaque  aqueuse  à  froid,  ou 
l'ammoniaque  alcoolique  à  155-160°,  même  après  deux  jours, 
n'agissent  pas  sur  ce  sel.  Remarquons  maintenant  que  dans  l'amino- 
fumarate  d'éthyle,  un  oxéthyle  seulement,  celui  qui  est  voisin 
de  AzH1,  est  attaquable  par  l'ammoniaque.  Il  est  probable  que  cet 
oxéthyle  n'existe  plus  dans  le  sel  actuel  inattaquable,  dont  la  for- 
mule sera  : 

GO.OK-C-AzH2 


H-C- 


CO*C2H5 

Conclusions.  —  En  résumé,  les  corps  aminobutènedioïques  que 
nous  avons  obtenus  et  étudiés  dans  les  notes  antérieurement  pu- 
bliées, ont  les  constitutions  suivantes  : 

COAzH2-C-Cl 

H-G-CO*C2H*  ' 
Cblorofunurainate  d'éthyle. 

GO2 .  C2H5-C-AzH2  GO .  OK-C-AzH2 

H-C-CO2 .  C2H*  '  H-C-C02C2H*  ' 

Aminofumarate  d'éthyle.  Aminofamtrate  d'éthyle 

et  de  pousfinm. 

GOAzH2-G-AzH2  COAzH2-C-AzH* 

H-fc-CO>C*H»  '  C02C2H5-C-H       ' 

Aminofumaramate  d'éthyle,  Aminomaléïoamate  d'éthyle, 

fusible  à  139*,  5.  fusible  à  419*,  5. 

GOAzH2-G-AzH2  GOAzlP-C-AzH2 


H-C-< 


H-G-GOAzH2  H-C-CO .  OK 

Amiûomafamaramide.  Aminofamaramidoate  de  pottsiiom. 

La  stéréoisomérie  ne  serait  réalisée  chez  ces  composés  que  pour 
les  aminobutèneamidoates  d'éthyle.  Dans  les  autres  cas,  comme 
pour  l'aminobutènedioate  d'éthyle,  la  forme  fumarique  est  seule 
stable.  C'est  un  cas  à  ajouter  à  ceux  déjà  connus,  relatifs  à  l'insta- 
bilité de  certains  stéréoisomères  éthyléniques. 

N°  13.  —  Action  des  chlorures  d'acides  halogènes  sur  le 
benzône  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  par  M.  A. 
COLLET. 

Depuis  la  découverte  de  la  méthode  générale  de  synthèse  au 
chlorure  d'aluminium,  par  MM.  Friedel  et  Orafts,  de  nombreuses 
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applications  en  ont  été  faites  à  la  préparation  des  cétones  mixtes 
ou  aromatiques. 

Les  chlorures  d'acides  réagissent  en  effet  sur  les  hydrocarbures 
aromatiques  en  présence  de  ce  réactif;  il  se  produit  une  cétone  et 
le  chlore  du  groupement  fonctionnel  (COC1)  s'élimine  à  l'état  d'acide 
chlorhydriqtie. 

R.C0C1  +  C«H6  =  R.C0.C6H*  +  HC1. 

Les  chlorures  d'acides  halogènes ,  renfermant  un  ou  plusieurs 
atomes  d'halogènes  substitués  dans  une  chaîne  grasse,  peuvent 
donner  naissance  soit  à  une  cétone  halogénée,  soit  à  une  cétone 
complexe,  suivant  que  l'halogène  substitué  dans  la  chaine  grasse 
sera  remplacé  ou  non  par  un  radical  aromatique. 

Ainsi,  par  exemple,  le  chlorure  de  p-chloropropionyle 

CH*C1CH3C0C1 

réagissant  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
peut  donner  théoriquement  soit  une  éthylphénylcétone  mono- 
chlorée  CHKîl.CH^.CO.C^H5,  soit  une  cétone  complexe,  une 
diphénylpropanone  C6H*.CH».CH*COC*H*. 

Seuls,  les  chlorures  d'acétyle  chlorés  paraissent  avoir  été  étudiés 
à  ce  point  de  vue. 

Dans  leur  premier  mémoire  sur  la  méthode  au  chlorure  d'alu- 
minium (Ann.  Chim.  PA/s.,  6*  série,  t.  1,  p.  507;  1884), 
MM.  Friedel  et  Crafts  décrivent  la  réaction  du  chlorure  de  mono- 
chloracétyle  CtPCIGOCl  sur  le  benzène  en  présence  de  ce  réactif; 
ils  obtinrent  uniquement  la  méthylphénylcétone  monochlorée  ;  il 
ne  se  produit  pas  de  diphényléthanone  G6H5.CHfCOC6H3  comme 
on  aurait  pu  s'y  attendre. 

Quelques  années  plus  tard,  M.  Gautier,  à  l'occasion  d'une  étude 
sur  les  dérivés  chlorés  de  la  méthylphénylcétone,  flt  réagir  les 
chlorures  de  dichioracétyle  CHCl*COCl  et  de  trichloracétyle 
CCPCOCl  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  IL 
obtint  les  dérivés  dichloré  et  trichloré  de  la  méthylphénylcétone 
{Ann.  Chim.  Phys.,  6*  série,  t.  14,  p.  888  et  898  ;  1888).  M.  Gau- 
tier ajoute  :  «  Dans  la  préparation  de  ces  deux  composés,  je  n'ai 
pas  observé  la  formation  de  produit  dans  lequel  tout  ou  partie  du 
chlore  fût  remplacé  par  du  phényle  »  (C.  Iî.,  t.  103,  p.  812). 

Cependant,  en  modifiant  les  conditions  de  l'expérience,  M.  De- 
lacre  a  réussi  à  obtenir  la  substitution  au  moins  partielle  du  phé- 
oyie  à  l'halogène  du  groupement  (GG13)  dans  le  chlorure  de  tri- 
chloracétyle.  De  la  même  façon,  en  augmentant  la  proportion  de 
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chlorure  d'aluminium  et  la  durée  de  la  réaction,  j'ai  réussi  à  déter- 
miner la  substitution  totale  du  phényle  aux  deux  atomes  d'halogène 
dans  le  chlorure  de  dichloracétyle. 

L'action  des  chlorures  d'acides  halogènes  homologues  de  l'acide 
acétique  ne  semble  pas  avoir  été  étudiée.  Je  me  suis  proposé  de 
faire  cette  étude,  de  rechercher  l'influence  de  l'isomérie  sur  le 
sens  de  la  réaction,  de  déterminer  dans  quelles  conditions  l'halo- 
gène est  remplaçable  par  un  radical  aromatique  et  ce  qui  empêche 
la  réaction  dans  certains  cas. 

Je  me  suis  adressé  aux  chlorures  d'acides  chlorés  ou  bromes 
suivant  les  difficultés  plus  ou  moins  considérables  que  présentait 
leur  préparation.  Je  décrirai  successivement  les  produits  de  l'action 
sur  le  benzène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  des  chlorures 
d'acides  halogènes  suivants  :  chlorure  de  bromacétyle,  chlorure 
d'a-bromopropionyle,  chlorure  d'a-bromobutyryle,  chlorure  d'a- 
bromisobutyryle,  chlorure  de  p-chloropropionyle. 

L'opération  a  été  conduite  a  peu  près  de  la  même  manière  avec 
tous  ces  chlorures.  On  ajoute  par  portions  1,5  partie  environ  de 
chlorure  d'aluminium  pulvérisé  à  un  mélange  de  1  partie  de  chlo- 
rure d'acide  avec  10  parties  de  benzène.  Le  dégagement  d'hydracide 
commence  généralement  à  la  température  ordinaire  ;  on  achève  la 
réaction  au  bain-marie.  On  décompose  ensuite  avec  précaution 
par  un  excès  d'eau  froide  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
couche  benzénique  est  décantée,  lavée  à  l'eau  pure,  séchée  sur  le 
chlorure  de  calcium  fondu.  L'excès  de  benzène  est  chassé  au  bain- 
marie,  puis  le  résidu  est  soumis  à  la  distillation  sous  pression 
réduite.  Avec  tous  les  chlorures  d'acides  précédents  on  a  obtenu 
une  cétone  halogénée. 

Cette  expérience  a  été  variée  de  diverses  manières  ;  la  réaction 
a  été  effectuée  à  chaud,  au  bain-marie  ;  sa  durée  a  été  prolongée 
pendant  deux  ou  trois  heures  ;  on  a  employé  des  poids  de  chlorure 
d'aluminium  égaux  à  deux  ou  trois  fois  le  poids  de  chlorure  d'acide, 
le  résultat  a  toujours  été  le  même.  Dans  tous  les  cas  le  produit  de 
la  réaction  était  constitué  par  une  cétone  halogénée.  Il  n'a  pas  été 
possible  jusqu'ici  d'obtenir  la  substitution  du  phényle  à  l'halogène 
substitué  dans  la  chaîne  grasse. 

Je  décrirai  d'une  façon  sommaire  les  produits  obtenus  par  les 
réactions  précédentes  ainsi  que  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 

1.  Chlorure  de  bromacétyle  CWBrCOCI.  —  Le  résidu,  restant 
après  l'élimination  de  l'excès  de  benzène,  distillé  sous  pression 
réduite,  donne  d'abord  une  faible  quantité  d'une  huile  jaunâtre, 
puis  un  produit  qui  cristallise  entièrement  dans  le  récipient.  La 


A.  COLLET.  69 

masse  cristalline  est  ensuite  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  du  dissolvant,  des 
cristaux  incolores  fusibles  à  50°,  possédant  la  composition  et  les 
caractères  de  la  méthylphénylcétone  monobromée  obtenue  par  la 
bromuration  directe  de  la  méthylphénylcétone  en  solution  acétique. 

Dosage  du  brome. 
0^,3855  de  matière  ont  donné  0*r,363  de  bromure  d'argent, 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Tronvé.       pour  CHfBrCOC«H». 

Br  O/0 40.02  40.20 

II.  Chlorure  cToL-broinopropionylc.  —  Le  produit  de  la  réaction, 
distillé  sous  pression  réduite,  passe  entièrement  entre  130  et  145°; 
le  ballon  ne  renferme  plus  alors  qu'un  peu  d'un  goudron  épais.  La 
portion  recueillie  donne,  après  deux  rectifications,  une  huile  incolore 
ou  à  peine  jaunâtre  passant  à  135-137°  sous  20  millimètres. 

Ce  produit  possède  la  composition  d'une  éthylphénylcétone  mo- 
nobromée. 

Dosage  du  brome. 

0*%275  de  matière  ont  donné  0^,245  AgBr, 
soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Tronvé.     pour  CH'CHDrCOC'H». 

Br  0/0 37.93  37.55 

On  doit  éviter  de  le  surchauffer  ou  de  le  soumettre  à  de  trop 
nombreuse  rectifications;  à  chaque  opération,  même  sous  pression 
réduite,  il  perd  un  peu  de  brome  à  l'état  d'acide  bromhydrique 
et  le  dosage  de  ce  métalloïde  dans  le  liquide  distillé  donne  des 
nombres  trop  faibles. 

Cette  éthylphénylcétone  monobromée  se  présente  sous  la  forme 
d  une  huile  très  légèrement  jaunâtre,  très  réfringente  ;  sa  saveur 
est  brûlante»  sa  vapeur  irrite  vivement  les  yeux  et  provoque  le 
larmoiement.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  miscible  avec  l'alcool, 
Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  etc.  Sa  densité  est 
M39  à  0°.  Elle  distille  en  s' altérant  sous  la  pression  ordinaire 
entre  245-250°.  La  vapeur  d'eau  l'enlraine  facilement. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline, 
elle  donne  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  121°  ;  c'est  le  point  de 
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fusion  de  l'acide  benzoïque  ;  l'analyse  du  sel  d'argent  confirme 
cette  conclusion. 

0^,231  de  matière  ont  donné  0^,409  Ag, 
soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé,         pour  CW.GO'Af. 

Ag  0/0 47. 48  41.16 

J'ai  essayé,  sans  succès,  de  faire  réagir  cette  cétone  bromée  sur 
le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Le  dégagement 
d'hydracide  est  à  peu  près  nul,  même  à  la  température  d'ébullition 
du  mélange.  On  retrouve  la  plus  grande  partie  de  la  cétone  bromée 
inaltérée. 

Action  de  V ammoniaque  alcoolique.  —  On  abandonne  à  la  tem- 
pérature ordinaire  un  mélange  de  cétone  bromée  avec  un  grand 
excès  d'ammoniaque  alcoolique.  La  liqueur  prend  bientôt  une  teinte 
jaune  d'or  et  laisse  déposer  peu  à  peu  une  masse  cristalline  jaune 
qui  augmente  pendant  plusieurs  jours.  Les  cristaux  sont  reçus  sur 
un  filtre  et  lavés  à  l'eau  afin  de  dissoudre  le  bromure  d'ammonium. 
On  les  purifie  par  recristallisation  dans  l'alcool  ou  l'acide  acétique 
bouillants,  et  par  sublimation.  Le  produit  sublimé  est  en  aiguilles 
brillantes,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  124-125°. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  produit,  la  composition  de  son 
chloroplatinate,  montrent  que  c'est  bien  la  diméthyldiphénylpara- 
diazine . 

(CH3)2(C6H5)2C4ÀZ2. 

Dosage  de  l'azote. 

0*r,502  de  matière  ont  donné  45cc,8  d'azote  mesurés  à  la  température 
de  10°  sous  lu  pression  de  748  millimètres, 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Az0/0 40.74  40.17 

Le  chloroplatinate  PtCl*[(CHa)*(CflH*)«C*Az«.HCl]*estune  poudre 
cristalline  possédant  une  belle  teinte  jaune  orangé. 

0&V257  de  matière  ont  donné  0*r,055  Pt, 
soit  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Troufé.      PiCI*(ClaH"Ai* .  HCI)* . 

PlO/0 21.40  24.43 

Cette  diazine  a  déjà  été  obtenue  par  G.  Schmidt  en  partant  du 
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produit  de  la  bromuration  directe  de  réthylphényloétone  en  solution 
acétique  (fier.,  t.  22,  p.  3253  ;  1889).  Elle  a  été  préparée  de  nou- 
veau tout  récemment  par  M.  A.  Kolb  (Lieb.  Ann.  CA.,  t.  291, 
p.  253)  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la  phényl- 
acétone  monobromée  CWCHBrCOCH3,  et  par  réduction  de  Tiso- 
nitrosophénylacétone  C6H»C(ÀzOH)COCH8. 

Action  de  F hydroxylamine.  — On  chauffe  au  bain-marie  pendant 
une  dizaine  d'heures,  au  réfrigérant  ascendant,  une  dissolution  de 
10  grammes  d'éthylphénylcétone  monobromée  dans  100  centimètres 
cubes  environ  d'alcool  à  95°,  additionnée  de  10  grammes  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  préalablement  neutralisés  par  8  grammes 
de  carbonate  de  sodium  pur  dissous  dans  une  très  faible  quantité 
d  eau.  On  chasse  ensuite  par  distillation  la  plus  grande  partie  de 
l'alcool  ;  le  résidu  est  versé  dans  un  excès  d'eau  froide.  Il  se  sépare 
un  volumineux  dépôt  blanc,  pâteux,  qu'on  reçoit  sur  un  filtre.  On 
le  lave  à  l'eau  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Une  nouvelle 
cristallisation  dans  l'alcool  à  80°  donne  des  aiguilles  blanches, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  fusibles  vers  238-240°  et  possédant  les  propriétés 
des  oxîines. 

L'analyse  montre  que  le  corps  ainsi  préparé  n'est  autre  que  le 
méthylphénylglyoxitne. 

CH3C(ÀzOH)C(  ÀzOH)C6H5 . 

Combustion. 

Matière (frâO 

Acide  carbonique 0,285 

Eau » 

Dosage  de  r azote. 

I.  il. 

Matière 0*r,329  0«r,110 

Volume  gazeux 46cc  llcc,8 

Hauteur  barométrique 749mm  71imm 

Température 21°  it° 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

1.                     II.  Calculé. 

Carbone 60.72               »  60.61 

Hydrogène »                   ■  5.61 

Azote 15.68            15.70  15.73 

Le  wétfiylphénylfc'lyoxime  a  été  obtenu  par  Faction  de  l'hydroxyi- 
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aminé  sur  l'éthylphénylcétone  isonitrosée  CH*C(AzOH)COC«H* 
(E.  Gudeman,  Ber,,  t.  22,  p.  562;  1889),  sur  l'acétylbenzoyle 
(H.  Mûller  et  H.  von  Pechmann,  Ber.,  t.  22,  p.  2129;  1889),  sur 
Fisonitrosophénylacétone  CH*COC(AzOH)C«H»  (A.  Kolb,  Lieb. 
Ann.  Ch.,  t.  291,  p.  253). 

Action  des  aminés  aromatiques.  —  L'éthylphénylcétone  mono- 
bromée  (1  mol.)  réagit  facilement  sur  les  aminés  aromatiques  pri- 
maires ou  secondaires  (2  mol.),  dissoutes  dans  l'alcool,  à  froid  ou 
à  la  température  du  bain-marie,  en  donnant  des  anilides  : 

CH»CHBrCOCdH»  +  2ÀiH«.C«H»  =  CH*CB(AiH.C«H»)GOC«H»  -f-  CW.  AzH*.HBr. 

Ces  anilides  possèdent  des  propriétés  semblables  à  celles  des 
composés  analogues  préparés  par  R.  Môhlau,  Bischler,  etc.,  avec 
les  dérivés  monobromés  de  la  méthylphénylcétone  et  de  la  diphé- 
nyléthanone. 

Voici  la  liste  des  composés  que  j'ai  obtenus  : 

Éthylphénylcétone-anilide  CHKM(AzH.CflH»)CO.C«H».  —  Ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  98°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  surtout  à  chaud,  plus  solubles  dans  l'éther. 

Cet  anilide  s'unit  aux  hydracides  en  formant  des  composés 
définis.  Le  chlorhydrate  CH»CH(AzH.C«H5.HCl)COC«H5  est  une 
poudre  blanche,  décomposable  par  l'eau  chaude,  donnant  à  l'ana- 
lyse 

Trouvé.  Calculé. 

CIO/0 13.69  18.57 

Le  bromhydrate  CH»CH(AzH.C6H*.HBr)CO.C«H*  est  une  poudre 
d'un  blanc  jaunâtre  ;  l'eau  chaude  la  décompose  en  régénérant 
l' anilide. 

Trouvé.  Calculé. 

Br  0/0 26.23  26.14 

L'anilide,  chauffé  au  bain-marie  pendant  trois  heures  avec  un 
léger  excès  de  chlorure  d'acétyle  ou  d'anhydride  acétique,  donne 

un  dérivé  acétylé  CH3GH(Az<^5H3^CO.G«H»,  en  cristaux  jau- 
nâtres, fusibles  à  55°,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  benzène, 

le  xylène. 

Dosage  de  l'azote. 

Trouvé. 

I.  II.  Calculé. 

AzO/0 5.81  5. 27  5.24 
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Le  dérivé  benzoylé  CHsCH^Az^JJ^^COG^H»  s'obtient  d'une 

manière  analogue,  à  l'aide  du  chlorure  de  benzoylé. 

Cristaux  incolores,  brillants,  fnsibles  à  103-104°,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  surtout  à  Fébullition. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  produit  à  donné 

TrouTé.  Calculé. 

AzO/0 4.41  4.25  f  .. 

On  obtient  un  dérivé  nitrosé  CH3Ch(Az<^5)GOC«H»   ea 

dirigeant  dans  l'anilide  en  suspension  dans  l'alcool  à  95°,  un  cou- 
rant de  vapeurs  nitreuses  provenant  de  l'action  de  l'acide  azotique 
de  densité  1,30  sur  l'anhydride  arsénieux.  L'éthylphénylcétone-ni- 
trosanilide  est  en  cristaux  jaune6,  fusibles  à  75°.  Il  possède  les 
réactions  des  nitrosamines  aromatiques.  Traité  par  le  phénol  et 
l'acide  sulfurique,  il  donne  une  belle  coloration  bleue  (réaction  de 

Liebermann). 

Dosage  de  l'azote. 

Trouvé.  Calculé. 

AzO/0 11.14  11.02 

Êthylphénylcétone-méthylanilide  CH»CH(Az<gJ{}5)COC«H5.  — 

Cristaux  jaunes,  fusibles  à  48°,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène,  le  xylène. 

Trouvé.  Calculé. 

A*  0/0 5.76  5.85 

Éthylphénylcétone-orthotoluide  CH3CH[AzH.C6H*(CH3)]COG«H». 

—  Longues  aiguilles  incolores,  minces,  déliées,  très  légères, 
fusibles  à  89-90°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

Trouvé.  Calculé. 

AzO/0 5.80  5  85 

Éthylphénylcétone-paratohiidv.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
90-91*,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

Az  0/0 5.85  5.85 

Le  chlorhydrate  CHdCH(AzH.C6H*.CH3.HCl)COC«H5  s'obtient 
en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une  disso- 


74  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lution  éthérée  de  paratoluide.  C'est  une  poudre  blanche  décompo- 
sable  par  l'eau  chaude  ;  le  dosage  du  chlore  a  donné  : 

TroaYé.  Calculé. 

Cl  0/0 12.92  12.88 

CH»GHCOC*H5 

Ethylphénylcétone-métaxylide  \  .  —  Fines 

AzH.C«H».(CH»)« 

(4)  d.3) 

aiguilles  incolores,  très  légères,  fusibles  à  161-161  °,5,  peu  solu- 
bies  dans  l'alcool  à  93°  froid,  plus  solubles  à  l'ébullition,  insolubles 
dans  l'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

Az  0/0 5.58  5.53 

Éthylphénylcétone-*-naphtalide  GWCA\{kzH.C^W)GQGm\  — 
Poudre  jaune,  peu  soluble  dans  l'alcool  même  à  l'ébullition,  plus 
soluble  dans  l'éther  et  dans  le  benzène  chaud;  elle  fond  vers 
161-168°. 

TrouTé.  Calculé, 

AzO/0 5.05  5.09 

Éthylphénykétone-$-naphtalide  CH3CH(AzH.C10H7)COC«H5.  — 
Poudre  jaune  cristalline,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
chaud  ;  sa  solubilité  dans  ce  dissolvant  est  très  supérieure  à  celle 
de  son  isomère  «.  Point  de  fusion,  120-121°. 

TrouTé.  Calculé. 

Az  0/0 5.18  6.09 

L'action  de  l'éthylphénylcétone  monobromée  sur  les  aminés  aro- 
matiques portées  à  l'ébullition,  permet  d'obtenir  le  méthylphénylin- 

C.CH» 
dol  CeH*^    ^C.C6H5  et  ses  homologues  substitués  dans  le  noyau 

XAzH 
benzénique  ou  dans  le  groupement  (AzH). 

La  réaction  est  d'ailleurs  analogue  à  celle  de  la  méthylphénylcé- 
tone  monobromée  étudiée  par  R.  Môhlau  (Ber.$  1. 14,  p.  173;  1. 15, 
p.  2480)  et  par  Bischler  (Ber.,  t.  25,  p.  2860). 

C.CH» 
Methylphénylindol  C«H*<f    )C.C«H».  —  On  ajoute  peu  à  peu, 

AzH 
par  petites  portions,  20  grammes  de  cétone  bromée,  à  30  grammes 
d'aniline  maintenus  en  légère  ébullition.  Chaque  addition  de  cétone 
bromée  détermine  une  réaction  très  vive  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  vapeur  d'eau.  Après  deux  heures  environ  d' ébullition, 
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on  coule  la  masse  dans  de  l'eau  froide  acidulée  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  se  sépare  au  fond  du  vase  un  liquide  brun  qui  se  soli- 
difie bientôt  complètement.  Cette  masse  cristalline  est  lavée  à  l'eau, 
essorée,  distillée  dans  une  petite  cornue  sous  pression  réduite.  On 
recueille  entre  280-290°,  sous  12  centimètres,  une  huile  jaunâtre 
qui  se  solidifie  en  totalité  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  réci- 
pient. Ces  cristaux  sont  essorés  sur  des  feuilles  de  papier-filtre, 
puis  recristallisés  deux  fois  dans  l'alcool  bouillant. 

L'analyse  montre  que  cette  matière  est  bien  le  méthylphényl- 
indol  : 

I.  0^,353  de  matière  ont  donné  i«r,  118  d'acide  carbonique  et  0*r,2O2 
d'eau. 

II.  0*r,387  de  matière  ont  donné  23  centimètres  cubes  d'azote  mesurés 
à  18°  sous  743  millimètres, 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 86.62  86.95 

H 6.37  6.28 

Az 6.70  6.76 

Le  méthylphénylindol  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  91-92°, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène. 

Ce  même  composé  peut  aussi  s'obtenir  en  maintenant  à  l'ébulli- 
tion,  pendant  une  heure  et  demie,  l'éthylphénylcétoneanilide  avec 
un  excès  d* aniline.  On  achève  l'opération  comme  précédemment. 

C.CH» 

Méthylphénviorthotoluindol  mz.CfiVP^    )C.C«H*.—  On  pré- 

XAzH 
pare  ce  corps  d'une  manière  analogue  au  précédent,  à  l'aide  de 
l'orthotoluidine.  Il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles 
incolores  réunies  en  mamelons.  Point  de  fusion,  92-94°. 

Analyse. 

I.  0*r,402  de  matière  ont  donné  l*r,28S  d'acide  carbonique. 
II.  0^,573  de  matière  ont  donné  3iw, 6  d'azote  mesurés  à  15°  sous 
749  millimètres, 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 87.04  86.87 

H ■>  6.79 

A» 6.35  6.33 

Bromuration  de  f  éthylphénylcétone.  —  On  a  préparé   une 
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CH»CH*CHCOC«H* 
Propylphénylcétone-métaxylide  j^  ^p^jw  Cris" 

taux  incolores,  fusibles  à  106-107°,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid, 
plus  solubles  à  l'ébullition ;  insolubles  dans  l'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

Ab  0/0 5.82  5.24 

Propylphénylcétone-fy-naphtalide 

CH*CH*CH(A*H .  C«W)COC«H5 . 

—  Fines  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  151-152°,  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

Trouvé.  Cttevlé. 

AeO/0 4.88  4.84 

Propylphénylcétone-oL-uaphtalide.  —  Poudre  jaune  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  même  à  l'ébullition, 
fusibles  vers  137-138°. 

Trouvé.  Calculé. 

AzO/0 4.97  4.84 

La  propylphénylcétone  bromurée  directement  en  solution  acé- 
tique ou  chloroformique,  donne  un  dérivé  brome  qui,  par  action  de 
l'aniline,  fournit  un  anilide  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
101-102°.  La  comparaison  de  cet  anilide  avec  celui  précédemment 
décrit,  ne  permet  pas  de  déterminer  la  position  de  l'atome  de 
brome  dans  la  molécule  du  produit  de  la  bromuration  directe. 

IV.  Chlorure  disobutyryle-H-bromé  (CH3)*CBrCOCl.  —  Le  pro- 
duit de  la  réaction  distille  entre  135-145°,  sous  la  pression  de 
20  à  25  millimètres.  C'est  un  liquide  jaunâtre,  possédant  une 
odeur  désagréable.  Le  dosage  du  brome  a  toujours  donné  des 
résultats  un  peu  faibles;  la  théorie  exige  Br0/0  35,24  pour  la  for- 
mule (CH8)8CBrCOC6H5.  La  cétone  bromée,  qui  a  pris  naissance 
dans  la  réaction  précédente,  a  donc  éprouvé  une  altération  par- 
tielle. 

L'isopropylphényloétone ,  bromurée  directement  en  solution 
chloroformique,  a  donné  un  dérivé  liquide,  huileux,  à  peine  jau- 
nâtre, distillant  presque  en  totalité  entre  146-148°  sous  80  milli- 
mètres. Sa  densité  à  0°  est  1,379.  Il  possède  la  composition  d'une 
isopropylphénylcétone  monobromée. 

0&r,431  de  matière  ont  donné  0*r,357  de  bromure  d'argent, 
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soit  en  centièmes  : 

TrOBTé.  Calculé. 

BrO/0 35.12  35.24 

Le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline  l'oxyde  en  don- 
nant des  lamelles  nacrées  fusibles  à  121°;  l'analyse  du  sel  d'argent 
établit  que  ce  produit  est  de  l'acide  benzoïque. 

0",  220  de  matière  ont  donné  0*r,  104  d'argent, 

soit  en  centièmes  : 


Calculé 
Trouvé.  pour  C*H*C0*. 

AgO/0 47.27  47.16 

La  formation  d'acide  benzoïque,  par  oxydation  de  cette  cétone 
bromée,  montre  que  le  brome  s'est  substitué  dans  la  chaîne  grasse 
CH(CH3)*,  mais  on  peut  hésiter  entre  les  deux  formules. 

CHCH3>CH.C0.(yH*       et       (CH3)*CBrCOC6H5. 

L'action  de  l'aniline  a  permis  d'obtenir  un  isopropylphénylcétone 
anilide  Cni«(AzH.C«H»)CO.CflH».  Cet  anilide  est  en  aiguilles 
jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  surtout  à 
chaud,  fusibles  à  136-137°. 

Analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 80.18  80.33 

Hydrogène/. 7.60  7.11 

Azote . . .  v 5.97  5.85 

Il  s'unit  à  l'acide  chlorhydrique  en  formant  un  chlorhydrate  bien 

défini. 

C»H6(AaH .  C«H*.  HC1)C0C6H5, 

c'est  une  poudre  blanche,  décomposable  par  l'eau- chaude. 

Trouvé.  Calculé. 

«  0/0 12.86  12.88 

V.  Chlorure  de  Ç-chloropropionyle  GH*CICH»C0C1.  —  Tous  les 
chlorures  d'acides  halogènes  précédents  renferment  l'atome  d'ha- 
logène en  position  a,  par  rapport  au  groupe  carbonyle  (GO);  il 
était  intéressant  de  rechercher  si  le  sens  de  la  réaction  serait 
modifié  par  l'éloignement  de  l'atome  d'halogène  de  ce  groupement. 
k  me  suis  adressé  au  chlorure  de  p-chloropropionyle. 
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Le  produit  de  la  réaction,  distillé  sous  pression  réduite,  après 
l'élimination  de  l'excès  de  benzène,  donne  un  liquide  incolore, 
chloré.  Toutefois  la  petite  quantité  de  liquide  que  j'avais  à  ma  dis- 
position ne  m'a  pas  permis  de  l'obtenir  suffisamment  pur  pour 
l'analyse. 

La  présence  de  la  cétone  chlorée  a  été  caractérisée  par  la  for- 
mation d'un  anilide.  Ce  dernier  est  en  lamelles  légèrement  jau- 
nâtres, insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  chaud,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid.  Point  de  fusion  111-112°. 

Dosage  de  F  azote. 

Cilcalé  pour 
Trouvé.       GH*(  AzH .  CWJCH'GOCW. 

AzO/0 6.41  6.22 

Il  résulte  de  ce  travail,  que  l'action  des  chlorures  d'acétyle,  de 
propionyle,  de  butyryle,  d'isobutyryle  «-bromes  sur  le  benzène,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  donne  les  cétones  bromées 
correspondantes.  De  la  même  façon,  le  chlorure  de  p-chloropropio- 
nyle  donne  naissance  à  une  éthylphénylcétone  monochlorée. 

Ainsi,  les  chlorures  d'acides  monohalogénés  engendrent  unique- 
ment des  cétones  halogénées  ;  les  nombreux  essais  effectués  pour 
obtenir  la  substitution  d'un  radical  aromatique  à  cet  atome  d'halo- 
gène ont  toujours  échoué.  Les  chlorures  d'acides  employés  ren- 
fermaient les  divers  groupements  (CH*Br)',  (CHBr)\  (CBr)w;  le 
sens  de  la  réaction  n'est  donc  pas  modifié  par  la  différence  de 
constitution  des  composés  étudiés.  De  plus,  l'exemple  du  chlorure 
de  p-chloropropionyle  semble  montrer  que  la  réaction  n'est  pas 
influencée  par  l'éloignement  de  l'atome  d'halogène  du  groupe  car- 
bonyle. 

Les  faits  observés  avec  les  chlorures  de  dichloracétyle  et  de 
trichloracétyle,  montrent  que  les  chlorures  d'acides  polyhalogénés 
renfermant  les  groupements  (CCI*)  et  (CCI3)  peuvent  réagir  de 
deux  manières  différentes,  suivant  les  conditions  de  l'expérience. 
En  opérant  avec  ménagement,  en  présence  d'une  quantité  peu  con- 
sidérable de  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  encore  une  cétone 
halogénée.  Mais  en  augmentant  la  proportion  de  ce  dernier  et  en 
prolongeant  la  durée  de  l'opération,  l'action  est  plus  profonde,  on 
observe  la  substitution  au  moins  partielle  d'un  radical  aromatique 
à  l'halogène. 

Je  me  propose  de  poursuivre  ces  recherches  en  les  étendant  à 
d'autres  chlorures  d'acides  halogènes  de  constitutions  différentes 
et  en  étudiant  l'influence  de  la  pression  sur  le  sens  de  la  réaction. 
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H°  14.  —  Sur  le  parabenzoyltoluène  ;  par  H.  Paul  BOURCET. 

Je  donne  dans  ce  mémoire  la  suite  de  mon  travail  sur  le  para- 
benzoyltoluène que  j'avais  annoncée  {BalLy  3e  série,  t.  15,  p.  945). 

Parabenzoyltriphényhnêthane  trinitré 
G«H5GO-G«H3AzO^CH<g{]*^g^ 

J'ai  préparé  ce  corps  en  employant  le  procédé  qui  a  permis  à 
MM.  Fiscïier  d'obtenir  le  triphénylméthane  trinitré.  Dans  un  grand 
excès  d'acide  azotique  fumant  et  refroidi  à  0°,  j'ai  ajouté  par  petites 
portions  du  parabenzoyltriphénylmcthane  bien  sec  et  finement 
pulvérisé  en  agitant  de  temps  en  temps.  Après  avoir  laissé  réagir 
durant  trois  heures  à  froid,  j'ai  chauffé  légèrement  au  bain-marie 
pour  achever  la  dissolution.  Il  ne  s'est  pas  dégagé  de  vapeurs  ruti- 
lantes au  cours  de  cette  opération.  La  liqueur  jaune  ainsi  obtenue 
est  versée  peu  à  peu  dans  un  grand  excès  d'eau,  le  produit  nitré  se 
précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche  qu'on  filtre  et  qu'on 
lave  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  acides.  Le 
produit  ainsi  obtenu  est  complètement  purifié  en  le  redissolvant 
plusieurs  fois  dans  l'acide  acétique  et  en  reprécipitant  par  l'eau. 

Pour  l'avoir  cristallisé,  il  suffit  d'abandonner  à  l'évaporation 
spontanée  la  solution  dans  l'acide  azotique,  les  autres  dissolvants 
ne  l'abandonnent  que  sous  forme  d'une  masse  résineuse. 

Combustion. 

Matière o7*82 

WO 0,165 

CO2 0,546 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CMH«'Ài"07. 

H 3.05  8.51 

C 6i.43  61.5 

Dosage  d'azote. 

1.  H. 

Matière 0«V230  0*',210 

Azote *Tc,l  ltiec,3 

Température +18°  -f  i6° 

Pression 743m»  75i»ni 

soc.  chim.,  3e  sén.,  t.  xvii.,  1897.  —Mémoires.  6 
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soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 


Azote 


I. 

11. 

Moyenne. 

Calculé 
pour  C*«H«»Aia07 

8.4 

8.9 

8.65 

8.6 

Afin  de  fixer  la  constitution  de  ce  produit,  quelques  grammes 
furent  fondus  avec  de  la  potasse  au  bain  d'huile  à  220°.  Le  produit 
de  la  réaction  fut  saturé  •  d'acide  chlorhydrique  et  la  liqueur  fut 
agitée  avec  de  l'éther  de  pétrole;  par  évaporation  de  ce  dissolvant 
on  obtient  de  l'acide  benzoïque  bien  blanc,  cristallisé  et  fusible 
à  121°.  Ce  qui  permet  d'attribuer  au  parabenzoyltriphénylméthane 

trinitré  la  formule  C«H5CO-C«HUzO*-CH<g{]*^*  qui  indique 

la  place  des  radicaux  AzO*.  Obtenu  par  cristallisation,  il  est  en  fins 
cristaux  monocliniques  légèrement  jaunâtres,  obtenu  par  précipi- 
tation, c'est  une  poudre  blanche  devenant  rapidement  jaunâtre  à  la 
lumière.  Insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  de  pétrole,  peusoluble 
dans  l'éther,  l'alcool,  très  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  bouillant.  Chautïé,  le  parabenzoyltriphénylméthane 
trinitré  se  ramollit  vers  70°,  il  est  franchement  fondu  à  74-75°  en 
un  liquide  jaune  clair,  chauflé  davantage,  il  se  décompose  en 
donnant  des  vapeurs  rougeàtres  et  d'odeur  aromatique. 

Parabenzoyltripbénylcarbinol  trinitré 
G6H«CO-C6H»AzO«-COH<gJ]*^*. 

Pour  obtenir  ce  corps,  il  suffit  d'oxyder,  en  solution  acétique,  le 
parabenzoyltriphénylméthane  trinitré  par  l'acide  chromique.  La 
solution  verte  ainsi  obtenue  est  précipitée  par  l'eau.  Le  produit 
qui  se  sépare  est  lavé,  puis  on  le  purifie  complètement  en  le  redis- 
solvant dans  l'acide  acétique  et  reprécipitant  cette  solution  par 
l'eau.  On  peut  également  l'obtenir,  mais  moins  facilement,  en  ni- 
trant  directement  le  parabenzoyltriphénylcarbinol. 

De  toute  façon,  on  obtient  un  corps  parfaitement  blanc,  devenant 
rouge  vif  à  la  lumière  et  susceptible  de  cristalliser,  avec  difficulté 
toutefois,  de  sa  solution  dans  l'éther. 

Combustion. 

gp 
Matière 0,210 

H20 0,478 

CO* 0,661 
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soit  en  centièmes  : 

Calculé 

Trouvé.  pour  &fk"\i*0*. 

H 3.49  3.40 

G 62.0*7  62^5 

Dosage  d azote. 

I.  H. 

Matière 0*r,  180  0*r,310 

Azote 13cc,  4  22e0, 1 

Température +  1~°  -(-14° 

Pression "753mm  148mm 


soit  en  centièmes 


Trouvé. 


Calculé 
I.  II.  Moyenne.      pour  C^H^Az»!)». 

Azote 8.6  8.5  8.5  8.4 

Le  parabenzoyltriphénylcarbinol  trinitré  est  insoluble  dans  l'eau, 
lether  de  pétrole  ;  assez  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  il  est  très 
soluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  l'acide  acétique  bouillant. 
Chauffé,  il  se  ramollit  vers  85°,  il  fond  nettement  à  88*  en  une  masse 
visqueuse  qui  devient  parfaitement  liquide  à  123°  et  se  décompose 
si  on  continue  à  chauffer. 

Éther  acétique  de  la  parabenzoylpararosaniline 
OWXM3WiAiHM3^iJggl)i. 

Lorsqu'à  une  solution  acétique  de  parabenzoyltriphénylcarbinol 
trinitré,  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  zinc  en  poudre  néces- 
saire pour  transformer  les  groupements  AzO*  en  AzH8,  la  solution 
acétique  prend  peu  à  peu  une  coloration  verte  par  réflexion  et 
rouge  par  transparence.  La  liqueur  filtrée,  il  reste  un  peu  de  zinc 
sur  le  filtre  ;  si  on  augmente  la  quantité  de  zinc,  en  employant  par 
exemple  le  double  de  la  quantité  nécessaire,  la  solution  devieiit 
jaunâtre. 

L'eau  précipite  une  poudre  verte  de  la  solution  acétique  précé- 
dente. L'analyse  de  cette  substance  n'a  pas  donné  les'résultats 
prévus  par  le  calcul.  En  effet,  la  réduction  ne  porte  pas  exclusive- 
ment sur  le  radical  AzO*,  mais  aussi  sur  le  carbinol  COH,  en  outre, 
tout  le  zinc  n'ayant  pas  été  dissous,  tous  les  radicaux  Âz£)%ne 
s'étaient  pas  transformés  en  AzH*,  et  en  même  temps  le  carbinol 
s'était  transformé  en  CH.  Dans  ces  conditions,  on  devait  trouver 
trop  peu  de  carbone  et  d'hydrogène,  c'est  ce  qui  est. ara vé.  J'ai 
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dit,  qu'en  forçant  la  dose  de  zinc,  la  coloration  rouge  diminuait 
peu  à  peu  jusqu'à  disparaître.  Je  montrerai  du  reste,  qu'en  opérant 
ainsi,  j'ai  obtenu  la  leucobase  de  la  parabenzoylpararosaniline. 

La  solution  acétique  de  l'éther  acétique  de  la  parabenzoylpara- 
rosaniline laisse  déposer  peu  à  peu  une  poudre  cristalline  verte, 
insoluble  dans  le  benzène  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Chauffée,  cette  matière  se  décompose  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, sans  présenter  un  point  de  fusion  bien  net. 

La  solution  de  cet  éther  acétique  présente  ceci  de  remarquable, 
qu'elle  teint  sans  mordant  la  soie,  la  laine  et  le  coton  en  vert  pâle, 
ta  teinte  obtenue  n'est  pas  très  franche,  mais  elle  résiste  parfaite- 
ment aux  lavages  à  l'eau,  au  savon  et  à  la  lumière. 

Si  on  traite  le  parabenzoyltriphénylcarbinol  trinitré  par  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  une  matière  rouge  qui,  traitée 
par  la  potasse,  filtrée  et  lavée  se  dissout  dans  l'acide  acétique,  en 
donnant  une  substance  verte  analogue  à  l'éther  acétique  de  la 
parabenzoylpararosaniline. 

Leucobase  de  la  parabenzoylpararosaniline 
C«H^CO-C«HUzH»-CH<g^*^{J*. 

Pour  préparer  ce  corps,  j'ai  dissous  du  parabenzoyltriphényl- 
carbinol trinitré  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0  et  à  la  solution  j'ai 
ajouté  un  excès  de  zinc  en  poudre.  La  liqueur  prend  d'abord  la 
teinte  rouge  dont  j'ai  parlé,  puis,  peu  à  peu,  cette  teinte  diminue 
d'intensité  et  disparaît  finalement  pour  faire  place  à  une  teinte 
jaunâtre. 

On  filtre  pour  séparer  le  zinc  en  excès,  on  ajoute  une  solution 
de  potasse  en  excès,  on  filtre  de  nouveau  et  on  lave  a  l'eau  dis- 
tillée. On  reprend  alors  la  matière  restée  sur  le  filtre  par  l'alcool 
bouillant  qui,  par  refroidissement,  laisse  déposer  de  petits  cristaux 
grisâtres.  Il  vaut  mieux  précipiter  la  solution  par  l'eau  :  on  obtient 
ainsi  un  corps  blanc,  prenant  peu  à  peu  une  teinte  grise  à  l'air. 

La  combustion  a  montré  que  j'ai  ainsi  obtenu  la  leucobase  de  la 
parabenzoylpararosaniline. 

Matière 0%3 

H20 0,H3 

G02...   0,619 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CwHMÀz«0. 

H 5.9  5.8 

C 79.2  79.5 
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Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  non  hygroscopique,  assez  peu 
soluble  dans  l'alcool.  Chauffé,  il  noircit  peu  à  peu  à  partir  de  115° 
et  se  décompose  sans  fondre. 

Il  ne  se  colore  pas  en  présence  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Besançon.) 

H°  15.  —  Sur  le  mode  de  formation  de  l'ôlatôrine 
dans  recballium  élatérinm  ;  par  H.  A.  BER6. 

On  sait  que  lorsqu'on  soumet  à  la  presse  les  fruits  de  recballium 
élatérium,  À.  Rich.  (E.  agreste,  Momordica  élatérium),  après  les 
avoir  sectionnés,  il  s'écoule  un  liquide  très  trouble  qui  par  repos 
laisse  déposer  une  poudre  vert  pâle.  Cette  poudre  recueillie,  lavée 
et  séchée,  constitue  un  mélange  complexe  qui  est  employé,  surtout 
en  Angleterre,  comme  médicament  drastique  sous  le  nom  d'élaté- 
rium. 

On  a  retiré  depuis  longtemps  de  cette  matière  un  principe  actif, 
l'élatérine,  substance  neutre  cristallisable  qui  y  existe  en  propor- 
tion variable  suivant  les  soins  apportés  à  la  préparation  et  qui  peut 
atteindre  et  dépasser  50  0/0. 

Ayant  eu  occasion  de  préparer  une  certaine  quantité  d' élatérium, 
j'ai  pu  remarquer  certaines  particularités  qui  m'ont  amené  à  re- 
chercher l'état  sous  lequel  l'élatérine  existe  dans  la  plante. 

Si  au  lieu  de  diviser  les  fruits  avant  de  les  exprimer,  on  les  sou- 
met entiers  à  une  pression  rapide  de  façon  à  faire  écouler  le  plus 
vite  possible  le  suc  intérieur  dont  ils  sont  gorgés,  on  constate  que 
ce  suc  s'écoule  presque  limpide  et  on  voit  au  bout  de  quelques 
secondes  naître  un  trouble  qui  va  s'accentuant  et  donne  finalement 
naissance  au  dépôt  d 'élatérium. 

On  pouvait  conclure  de  ce  phénomène  :  que  l'une  au  moins,  et  la 
plus  abondante,  des  substances  qui  constituent  ce  dernier  produit 
ne  préexiste  pas  toute  formée  dans  le  végétal.  Etant  donnée  la  forte 
proportion  d'élatérine  contenue  dans  l'élatérium  il  paraissait  pro- 
bable que  c'était  elle  qui  prenait  ainsi  naissance.  Deux  hypothèses 
se  présentaient  pour  expliquer  le  phénomène  :  ou  bien  la  matière 
insoluble  se  produit  par  suite  de  réactions  se  passant  entre  des 
substances  qui  sont  séparées  dans  la  plante,  ou  bien  elle  se  forme 
par  l'action  de  l'air. 

Or,  on  connaît  un  nombre  assez  considérable  de  faits  analogues 
où  une  substance  ne  préexistant  pas  dans  un  végétal,  se  forme  lors 
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de*  la  déchirure  des  tissus  :  il  suffira  de  citer  la  formation  des 
essences  d'amandes  arriéres,  de  moutarde,  de  l'éther  méthylsalicy- 
lique  du  Monotropa  hypopithys  étudié  récemment  par  M.  Bour- 
qtietot(l),  la  fermentation  pectique,  etc.  Dans  tous  ces  phénomènes 
intervient  l'action  d'une  diastase  agissant  sur  un  corps  de  la  famille 
déshydrate*  de  carbone  ou  des  glucosides. 

Ces  exemples  pouvaient  faire  penser  qu'il  pouvait  en  être  de 
même  dans  le  cas  qui  nous  occupe.  C'est  en  effet  ce  que  j'ai  pu 
vérifier  et  l'expérience  suivante  le  démontre. 

Le  suc  sensiblement  clair,  qui  s'écoule  par  pression  rapide  des 
fruits,  est  immédiatement  reçu  dans  un  grand  volume  d'alcool  à 
9&"de  façon  qu'à  la  fin  de  l'opération  le  liquide  marque  encore  un 
degré  alcoométrique  supérieur  à  70°.  Ce  liquide  est  jeté  sur  un 
tamis  à  mailles  peu  serrées  qui  lui  enlève  les  graines  et  les  débris 
cellulaires,  puis  soumis  à  la  filtration.  Il  passe  une  solution  colorée 
en  vert  par  la  chlorophylle  et  il  reste  une  matière  insoluble  que 
Ton-  lave  à  l'alcool,  que  Ton  met  a  digérer  avec  de  l'eau  pendant 
quelques  heures  et  que  l'on  filtre  :  on  a  ainsi  une  première  solu- 
tion. D'autre  part  on  chasse,  par  distillation  puis  par  ébullition  au 
contact  de  l'air,  l'alcool  de  la  liqueur  filtrée.  11  se  dépose  une 
matière  résineuse  verte  et  par  filtration  on  a  une  nouvelle  solution. 

Mettons  dans  trois  tubes  à  essai  une  égale  quantité  de  ce  dernier 
liquide  et  ajoutons  dans  le  premier  tube  un  certain  volume  d'eau, 
dans  le  second  un  égal  volume  de  la  première  solution  et  dans  le 
troisième  un  égal  volume  de  la  même  liqueur  préalablement  portée 
à  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure  ;  on  pourra  constater  que, 
dan?  le  second  tube  seul,  il  se  fait,  au  bout  d'un  quart  d'heure  à 
une  demi-heure  un  trouble  qui  va  s'accentuant  et  donne  finalement 
un  dépôt  d'une  poudre  blanche  dont  une  partie  reste  adhérente  aux 
parois  du  tube  sous  forme  de  petits  cristaux.  On  voit  que  Ton  a 
bien  là  les  conditions  d'action  d'une  diastase  agissant  sur  un  corps 
dédoublable  puisque  l'ébullition  préalable  de  la  solution  qui  devait 
la  contenir  en  annule  l'effet. 

Il  restait  à  établir  la  nature  du  produit  insoluble  formé  dans  la 
réaction  précédente,  à  isoler  le  corps  qui  lui  donne  naissance,  enfin 
à  étudier  la  diastase. 

Bn  ce  qui  concerne  le  premier  point,  le  corps  formé  est  bien 
Télatértne,  car  il  en  a  toutes  les  propriétés.  Comme  elle,  il  est  so- 
lubledans  le  chloroforme  et  précipitable  de  cette  solution  par  addi- 

(1)'  BbuRQUELOT,  Comptes  rendus  de  l'Associât  ion  française  pour  l'avan- 
temeat  des  soreuces,  1896,  p.  180. 
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Uoû  d'èther  sous  forme  de  cristaux,  la  forme  cristalline  est  la  même, 
Y  action  sur  la  lumière  polarisée  aussi,  enfin  il  donne  les  réactions 
indiquées  par  plusieurs  auteurs  avec  l'acide  sulfurique  et  le  mélange 
de  phénol  et  d'acide  sulfurique. 

Quant  à  la  substance  génératrice  de  l'élatérine,  voici  comment 
j'ai  pu  l'isoler.  Le  liquide,  obtenu  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut 
par  traitement  par  l'alcool,  filtration,  distillation,  etc.,  est  évaporé 
au  bain-marie.  Il  ne  tarde  pas  à  se  former  des  gouttes  à  aspect  de 
résine  fondue  qui,  après  avoir  nagé  d'abord  à  la  surface,  tombent 
au  iond  du  récipient  où  elles  se  réunissent  en  une  couche  assez 
liquide  à  chaud,  plus  consistante  mais  encore  molle  à  froid.  Cette 
substance  est  souillée  par  la  matière  résineuse  verte  dont  j'ai  déjà 
parlé  et  qui  se  dépose  pendant  l'évaporation,  surtout  au  début. 

Pour  purifier  la  matière  ainsi  obtenue,  on  la  sépare  des  eaux- 
mères,  on  la  lave  avec  un  peu  d'eau  et  on  l'abandonne  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique  où  elle  se  concrète  peu  à  peu  en  devenant 
friable.  On  la  pulvérise  alors  finement  et  après  l'avoir  mélangée  à 
plusieurs  fois  son  poids  de  sable,  on  la  soumet  dans  un  appareil  à 
épuisement  à  l'action  du  benzène  bouillant  qui  lui  enlève  la  chloro- 
phylle, la  résine  et  quelques  autres  matières  étrangères.  Cette  opé- 
ration est  rendue  pénible  par  le  ramollissement  que  la  substance 
éprouve  à  chaud,  et  par  l'agglutination  du  sable  qui  en  est  la  con- 
séquence ;  aussi  est-on  obligé  de  temps  en  temps  de  sortir  la  masse 
de  l'appareil,  de  laisser  évaporer  le  benzène,  de  triturer  de  nou- 
veau, et  de  procéder  à  un  nouvel  épuisement.  Lorsque  le  benzène 
n'enlève  plus  rien,  on  épuise  par  le  chloroforme  qui  dissout  la  ma- 
jeure partie  de  la  masse  et  laisse  des  impuretés  solubles  clans  l'al- 
cool. La  solution  chloroformique  distillée  en  partie  d'abord,  puis 
évaporée  au  bain-marie  abandonne  une  masse  légèrement  jaunâ- 
tre, amorphe,  poreuse,  très  friable. 

C'est  là  le  corps  cherché,  car  redissous  dans  l'eau  et  additionné 
de  diastase,  il  donne  un  abondant  dépôt  d'élatérine.  En  même 
temps,  la  solution  qui  avant  l'action  de  la  diastase  ne  réduisait  qu'à 
peine  la  liqueur  de  Fehling,  la  réduit  énergiquement  après.  C'est 
donc  un  glucoside. 

Ce  corps  est  amorphe,  d'une  saveur  extrêmement  amère.  Au 
contact  de  l'eau,  il  devient  poisseux,  puis  s'y  dissout  en  petite  quan- 
tité, il  fond  au  sein  de  l'eau  bouillante.  11  parait  posséder  un  mini- 
mum de  solubilité,  car  sa  solution  saturée  à  froid  se  trouble  dès 
qu'on  Ja  chauffe,  puis  s'éclaircit  de  nouveau  lorsque  la  température 
Relève.  A  l'ébullition,  l'eau  en  dissout  une  quantité  plus  considé- 
rable qu'à  la  température  ordinaire.  L'addition  de  sulfate  de  ma- 
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gnésie  en  poudre  à  ses  solutions  le  sépare  en  totalité  sous  forme 
de  masse  molle.  Il  en  est  de  même  pour  beaucoup  d'autres  sels. 

Ce  glucoside  est  très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acé- 
tone, insoluble  dans  l'éther  et  le  benzène.  Il  donne  avec  l'acide  sul- 
furique  et  le  mélange  de  ce  dernier  avec  du  phénol  les  mêmes 
réactions  que  l'élatérine. 

L'étude  de  la  diastase,  à  laquelle  je  donnerai  le  nom  d'élatérase, 
n'est  pas  encore  complètement  achevée.  J'ai  indiqué  comment  on 
pouvait  la  précipiter  par  l'alcool,  mais  ce  procédé  ne  donne  qu'un 
produit  altéré  et  n'agissant  plus  qu'avec  lenteur  sur  le  glucoside. 
Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  une  solution  très  active  est  celui 
qui  consiste  à  écraser  les  fruits,  à  laisser  le  suc  déposer  l'élatérium 
et  à  filtrer  alors  soigneusement  dans  des  flacons  que  Ton  remplit 
complètement  et  dans  lesquels  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
chloroforme.  En  les  conservant  à  l'abri  de  la  lumière  et  à  aussi 
basse  température  que  possible,  de  préférence  dans  la  glace,  le  suc 
garde  pendant  1res  longtemps  ses  propriétés.  Ce  liquide  agit  très 
vite  sur  le  glucoside  et  en  moins  d'une  minute,  à  la  température 
ordinaire  la  réaction  est  à  peu  près  complète. 

J'ai  essayé  son  action  sur  d'autres  corps  :  il  dédouble  lentement 
l'amygdaline,  invertit  la  saccharose  et  saccharifie  l'amidon.  Il  y  a 
peut-être  là  un  mélange  de  plusieurs  diastases,  ce  sur  quoi  une 
étude  plus  complète  me  renseignera  peut-être. 

Je  ferai  remarquer  en  terminant  que  l'existence  du  glucoside 
de  l'élatérine  dans  l'Ecballium  établit  un  rapprochement  entre  cette 
plante  et  d'autres  de  "la  même  famille  (Cucurbitacées),  purgatives 
comme  elle,  telles  que  la  bryone  et  la  coloquinte,  et  qui  contiennent 
également  des  glucosides  amorphes.  Je  poursuis  d'ailleurs  une 
étude  comparative  de  ces  différents  glucosides. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  industrielle  de  la  Faculté 

des  sciences  de  Marseille.) 


N°  16.  —  Note  sur  la  sève  (II)  ;  par  H.  Alex.  HÉBERT. 

La  sève  est  une  des  substances  les  plus  importantes  des  végé- 
taux; c'est  elle,  en  effet,  qui  transporte  dans  leurs  diverses  parties 
les  sucs  nourriciers  dont  elles  vivent  et  qui  provoquent  leur  accrois- 
sement et  leur  maturité;  c'est  elle  qui,  s'emparant  des  diverses  ma- 
tières de  réserve  sous  leur  «forme  de  voyage  »,  les  fait  parvenir 
et  les  accumule  dans  les  organes  d'élection. 
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Dans  une  précédente  note(i),  nous  avons  montré,  par  l'examen 
de  diverses  sèves  :  liane  à  eau,  vigne,  bananier  du  Congo  (Musa 
paradisiaca)y  que  les  sèves  étaient  loin  de  contenir  les  mêmes  élé- 
ments, et  que,  par  suite,  les  phénomènes  de  solubilisation  et  d'as- 
similation étaient  complètement  différents  suivant  les  diverses 
espèces  de  plantes. 

Nous  avons  voulu  constater  si  ces  phénomènes  restaient  identi- 
ques pour  la  même  espèce  végétale,  c'est-à-dire  si  les  sèves  prove- 
nant de  diverses  variétés  d'une  même  espèce  de  plantes  possé- 
daient la  même  composition.  Nous  nous  sommes  adressé,  pour 
effectuer  ces  expériences,  à  l'espèce  Musa  et  nous  avons  comparé 
les  sèves  des  deux  variétés  :  M.  paradisiaca  et  M.  ensete. 

Dans  la  note  précédemment  citée,  nous  avions  donné,  entre 
autres,  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  une  étude  sur  la  sève  du  bananie 
du  Congo,  variété  Musa  paradisiaca,  étude  qui  avait  déjà  été  faite 
l»ar  Boussingault  (2\  sur  le  même  végétal  rapporté  de  l'Amérique 
du  Sud. 

Nous  avons  retrouvé  les  mêmes  éléments  que  l'illustre  chimiste  : 
tannin,  acides  galltque  et  acétique  ;  enfin  une  certaine  quantité  de 
matières  minérales.  Ces  sèves,  qui  tachent  les  divers  tissus  en  cou- 
leur gris  fauve,  laissent  déposer  par  oxydation  au  contact  de  l'air, 
une  matière  colorante  en  flocons  rose  sale.  De  plus,  nous  avons 
isolé  de  la  sève  de  bananier  du  Congo,  une  petite  quantité  d'acide 
oléique  qui  s'y  trouvait  à  l'état  de  savon  alcalin,  ce  qui  explique 
l'emploi  qu'en  font  les  indigènes  comme  liquide  savonneux. 

Nous  avons  effectué  les  mêmes  recherches  sur  la  sève  d'une 
autre  espèce  de  bananier,  commune  dans  nos  pays,  le  Musa 
euseteiS). 

Cette  sève,  au  sortir  de  la  plante,  est  insipide,  neutre,  limpide, 
colorée  légèrement  en  jaune.  Elle  fournissait  un  résidu  sec  de 
li'%86  par  litre  comprenant  : 

Matières  minérales 4,16 

—        organiques 7,70 

Le  résidu  sec  calciné  fuse  assez  violemment,  indice  de  la  pré- 
sence d  une  grande  proportion  de  nitrates  ;  les  cendres,  soumises 

(1)  A.  Hébeht,  Bull.  Soc.  chim.j  3*  série,  t.  13,  p.  927,  1895. 

(î)  Comptes  rendus,  1830,  p.  440. 

(S)  Nous  devons  cette  sève  à  l'obligeance  de  M.  Hcim,  directeur  du  Jardin 
botanique  de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris;  nous  sommes  heureux  de  pou- 
voir l'en  remercier  ici. 
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à  l'analyse  qualitative,  ont  indiqué  la  présence  des  corps  suivants 


Acide  carbonique. 

—  sulfurique. 

—  phosphorique. 
Chlore. 


Oxyde  de  fer  (traces). 
Alumine  (traces). 
Chaux  (traces). 
Magnésie  (traces). 
Soude  (traces). 
Potasse. 


La  sève,  exposée  à  l'air,  soumise  même  à  l'action  d'un  courant 
d'air,  n'a  laissé  déposer  que  de  rares  flocons  jaune  sale.  La  liqueur 
fraîche  n'a  d'ailleurs  pas  la  propriété  de  colorer  aucune  fibre  textile  ; 
ni  la  laine,  ni  le  coton,  ni  la  soie  n'ont  fixé  de  matière  colorante, 
contrairement  à  ce  qui  a  lieu  avec  la  sève  du  3/wsa  paradisiaca. 

Pour  la  recherche  dos  autres  principes,  la  sève  a  été  concentrée 
au  bain-marie,  dans  le  vide,  au  vingtième  de  son  volume. 

Le  traitement  à  la  potasse  et  l'épuisement  à  l'éther  n'ont  indiqué 
aucune  trace  d'alcaloïdes. 

La  précipitation  par  l'acétate  de  plomb,  puis  l'épuisement  du 
précipité  séché  à  l'éthor  n'ont  pas  fourni  trace  d'acides  gras 
liquides. 

Le  précipité  insoluble  dans  l'éther  décomposé  par  l'acide  chlo- 
rhydrique  n'a  pas  révélé  la  présence  d'acides  gras  solides. 

Enfin  la  sève  de  bananier  d'Europe  réduit  assez  abondamment 
la  liqueur  de  Fehling;  le  titrage  parce  dernier  réactif  a  indiqué  par 
litre  la  proportion  de  0*\  2  à  0*r,3  de  sucre  réducteur  (considéré 
comme  glucose).  La  réaction  de  l'orcine  et  de  l'acide  chlorhydrique 
est  celle  des  sucres  en  C6;  le  pouvoir  rotatoire  est  dextrogyre  ; 
enfin,  chauffée  au  bain-marie  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine, 
la  sève  a  laissé  déposer  un  précipité  abondant,  cristallisé  en  aiguilles 
jaunes,  soyeuses,  réunies  en  forme  d'éventail,  fondant  à  210°,  ce 
qui  correspond  aux  caractères  de  la  glucosazone. 

La  sève  du  Musa  ensete  se  différencie  donc  nettement  de  celle  du 
Musa  paradisiaca  : 

1°  Par  l'absence  de  matière  colorante  ; 

2°  Par  celle  d'acides  gras  susceptibles  de  former  des  savons  ; 

3°  Par  la  présence  de  glucose,  tandis  que  la  sève  du  Musa  para- 
disiaca ne  fournit  de  principes  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 
qu'après  interversion. 

Ces  résultats  tendraient  à  montrer  que,  dans  les  diverses  variétés 
d'une  même  famille  botanique,  les  phénomènes  de  solubilisation  et 
d'assimilation  s'efîectuent  suivant  des  processus  différents,  qui  dé- 
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pendent  peut-être,  soit  des  variétés  elles-mêmes,  soit  des  conditions 
climatériques  ou  des  modes  de  culture  auxquels  sont  soumis  les 
végétaux. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  do  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 
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Combinaison  de  l'argon  avec  l'eau  ;  P.  V1LLARD  (C.  /?., 

t.  123,  p.  377).  —  L'argon  se  combine  avec  l'eau  pour  former  un 
hydrate  cristallisé  dissociable,  analogue  aux  hydrates  de  gaz  déjà 
connus,  et  prenant  naissance  dans  les  mêmes  conditions  que  ces 
derniers.  L'argon  étant  comprimé  à  150  atmosphères  environ,  en 
présence  d'eau  maintenue  au  voisinage  de  0°,  il  suffit  de  refroidir 
un  point  du  tube,  de  manière  à  congeler,  en  ce  point,  l'eau  qui 
mouille  les  parois  ;*on  voit  aussitôt  se  produire  une  cristallisation 
qui  se  propage  à  partir  du  point  refroidi  ;  la  couche  d'eau  adhérente 
aux  parois  du  tube  se  transforme  en  cristaux  incolores,  visibles  à 
la  loupe,  et  vraisemblablement  constitués  par  un  hydrate  d'argon. 
En  faisant  circuler  sur  ces  cristaux  un  index  d'eau,  on  arrive  à 
obtenir  une  quantité  relativement  grande  d'hydrate.  La  réaction 
peut  également  être  provoquée  par  la  présence  d'un  cristal  d'hy- 
drate provenant  d'une  expérience  précédente  ;  mais  il  ne  se  forme 
pas  de  cristaux  si  l'on  comprime  simplement  l'argon  en  présence 
d'eau  refroidie.  Ces  phénomènes  sont  précisément  ceux  qu'on 
observe  avec  tous  les  gaz  susceptibles  de  donner  un  hydrate. 

Comme  tous  les  hydrates  de  gaz,  l'hydrate  d'argon  est  disso- 
ciable; vers  0°  sa  tension  de  dissociation  est  de  105  atmosphères 
environ  ;  à  -j-  8°  elle  atteint  210  atmosphères. 

L'argon  employé  dans  ces  expériences  a  été  préparé  en  traitant 
l'azote  atmosphérique  par  le  magnésium  et  la  chaux  vive  au  rouge 
sombre,  et  purifiant  ensuite  le  gaz  obtenu.  Du  magnésium,  réduit 
ea  poudre  à  la  lime  et  mélangé  avec  de  la  chaux  vive  récemment 
calculée,  a  été  chauffé  au  rouge,  dans  le  vide,  jusqu'à  cessation 
presque  complète  du  dégagement  d'hydrogène.  L'azote  ayant  été 
ensuite  admis  a  été  absorbé  avec  incandescence  ;  le  gaz  résiduel, 
après  avoir  traversé  un  tube  témoin  rempli  de  magnésium  et  de 
chaux  vive,  a  été  extrait  par  la  trompe  à  mercure  et  recueilli  dans 
des  éprouvettes.  Le  contenu  du  tube  témoin  est  resté  inaltéré,  ce 
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qui  prouve  que  l'azote  avait  été  complètement  absorbé.  L'argon 
ainsi  préparé  contenait  un  peu  d'hydrogène  provenant  du  magné- 
sium (Ramsay)  ;  il  a  été  purifié  en  le  soumettant  à  Faction  prolongée 
de  l'étincelle,  en  présence  d'oxygène  et  d'une  solution  de  potasse  ; 
ce  traitement  a  été  continué  jusqu'à  disparition  presque  complète 
des  lignes  principales  du  spectre  de  l'azote.  L'oxygène  en  excès  a 
été  ensuite  enlevé  au  moyen  d'un  pyrogallate  alcalin.  Un  tube 
Plùcker  a  été  rempli  avec  le  gaz  ainsi  purifié,  desséché  jusqu'à 
disparition  des  raies  de  l'hydrogène  ;  le  spectre  observé  présentait, 
avec  beaucoup  d'éclat,  les  lignes  caractéristiques  de  l'argon,  et  la 
partie  capillaire  s'illuminait  eji  bleu  vif  par  le  passage  de  la  décharge 
condensée,  donnant  alors  le  deuxième  spectre  de  l'argon.  Ce  sont 
là  les  caractères  de  l'argon  sensiblement  pur. 

Dans  une  deuxième  expérience,  le  gaz  extrait  du  tube  à  magné- 
sium a  été  purifié  simplement  en  le  faisant  passer  sur  de  l'oxyde 
de  cuivre  préalablement  chauffé  dans  le  vide,  puis  sur  de  la  potasse. 
Un  tube  Plùcker,  rempli  avec  le  gaz,  s'est  montré  identique  au 
précédent. 

Les  résultats  obtenus  avec  l'argon  purifié  par  l'un  ou  l'autre  de 
ces  procédés  ont  été  identiques  au  point  de  vue  de  la  formation  et 
des  propriétés  de  l'hydrate. 

L'azote  et  l'oxygène,  et  par  suite  l'air,  se  combinent  également 
avec  l'eau  dans  les  mêmes  conditions  que  l'argon,  mais  sous  des 
pressions  notablement  plus  élevées.  p.  ad  au. 

Chaleur  spécifique  du  soufre  à  l'état  de  viscosité  ;  J.  DUSSY 
(C.  /?.,  t.  123,  p.  805).  —  Il  résulte  de  ces  recherches  que  la  cha- 
leur spécifique  du  soufre  visqueux  est  notablement  supérieure  à  la 
valeur  qu'elle  présente  à  l'état  liquide. 

Températures.    160-201°     160-232°8    100-264°    20i-232°8    232°8-264° 
Chaleur  spéci- 
fique moy..        0,2"9         0,300  0,300         0,331  0,324 

Soufre  vitreux.  —  Trempé  à  des  températures  comprises  dans 
un  intervalle  restreint,  limité  à  157°  et  à  175°,  le  soufre  se  solidifie 
très  rapidement,  en  prenant  un  aspect  vitreux  caractéristique  qui 
ne  parait  pas  avoir  encore  été  signalé.  Ainsi  le  soufre  coulé  à  165° 
environ  se  solidifie  en  filaments  à  coupure  nettement  vitreuse; 
une  masse  de  soufre  à  220°,  plongée  d'un  coup  dans  l'eau  froide, 
puis  abandonnée  à  elle-même,  sans  que  Ton  écarte  le  soufre,  pré- 
sente, après  la  solidification,  une  couche  extérieure  de  soufre  mou, 
puis  une  couche  vitreuse,  et  enfin  une  couche  de  soufre  prisma- 
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tique.  Aux  températures  immédiatement  supérieures  à  celle  pour 
laquelle  se  produit  le  changement  d'état  qui  la  rend  visqueux,  le 
soufre  prend  donc,  par  la  trempe,  l'état  vitreux.  On  rapproche 
habituellement  le  soufre  mou  du  sélénium  vitreux  ;  l'existence  du 
soufre  vitreux  légitime  d'une  manière  plus  complète  ce  rapproche* 
ment.  p.  adam. 

Sur  de  nouveaux  composés  trimôthyléniques  ;  Louis  HENRY 
(C.  /?.,  t.  123,  p.  311).  —  1°  Chloroiodure  de  triméthylène 
C1CH*-CH*-CH*I.  —  Ce  corps  est  le  résultat  de  l'action  du  chloro- 
bromure  de  triméthylène  sur  l'iodure  de  sodium,  dans  l'alcool 
méthylique  (1  mol.  seulement). 

C'est  un  liquide  incolore,  brunissant  à  la  lumière  à  la  façon  des 
éthers  iodhydriques,  d'une  odeur  piquante  ;  d'une  densité,  à  2G°, 
égale  à  1,904. 

Dans  un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther,  il  se  congèle 
en  une  masse  cristalline  et  fond  à  —  69°,5. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,98  ;  la  densité  cal- 
culée est  de  7,06. 

Il  bout,  sous  pression  ordinaire,  à  170-172°. 

On  peut  remarquer  que  le  point  d'ébullition  de  ce  composé 
mixte  est  la  moyenne  entre  les  points  d'ébullition  des  composés 
simples  correspondants 

Lhallilion.       Moyenne. 

CWC1* 120     | 

CWP 224      j 

2*  Nitrochlorure  de  Iriméthyiïne  ClGH*-CH*-CH*(AzO«).  —  Il 
résulte  de  l'action  du  chloroiodure  précédent  sur  l'azotite  d'argent 
(1  mol.).  L'iode  est  seul  atteint,  la  réaction  est  assez  nette  et  le 
rendement  avantageux,  alors  que  Ton  extrait  le  produit  de  la  masse 
brute,  sous  pression  raréfiée,  au  bain  d'huile. 

Ce  corps  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  faible 
odeur  éthérée,  d'une  saveur  piquante. 

Sa  densité  a  20°  est  égale  à  1,267. 

H  est  incongelable  dans  le  mélange  de  neige  carbonique  et 
d'éther. 

Sous  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  197°,  en  subissant  une 
légère  décomposition.  Il  bout  à  115-116°  sous  la  pression  de  40  mil- 
limètres. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,13  ;  la  densité  cal- 
culée est  4,26.  p.  ADAM, 
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Caractères  analytiques  des  combinaisons  du  tungstène; 
E.  DEFACQZ  <C.  /?.,  t.  123,  p.  308).  —  On  sait  que  toutes  les 
combinaisons  du  tungstène  peuvent  être  transformées  soit  en 
acide  tungstique,  soit  en  un  tungstate  alcalin  ;  on  sait  aussi  qu'on 
peut  obtenir  un  tungstate  alcalin,  en  fondant  avec  un  carbonate 
alcalin  les  tungstates  métalliques  solubles  ou  insolubles.  Les  tungs- 
tates  alcalins  que  Ton  obtient  ainsi  sont  en  assez  grand  nombre  ; 
certains  d'entre  eux  éprouvent  diverses  transformations,  quand  on 
les  dissout  dans  l'eau  et  lorsqu'on  soumet  ces  solutions  à  une 
longue  ébullition. 

*  Les  réactifs  donnent,  dans  les  solutions  des  différentes  variétés 
de  tungstates,  des  précipités  dont  les  caractères  physiques  et  la 
composition  dépendent  non  seulement  de  la  variété  du  tungstate, 
mais  aussi  des  conditions  de  température  et  de  dilution  dans 
lesquelles  la  précipitation  a  été  effectuée  ;  il  existe  cependant  un 
caractère,  général  à  toutes  les  différentes  variétés  de  tungstates, 
propres  à  reconnaître  la  présence  de  l'acide  tungstique  :  c'est  la 
coloration  bleue  que  l'on  obtient  en  ajoutant  à  une  dissolution 
étendue  d'un  tungstate  alcalin  un  fragment  de  zinc  ou  d'aluminium, 
et  quelques  gouttes,  soit  d'acide  chlorhydrique,  soit  d'acide  sulfu- 
rique,  soit  d'acide  phosphorique.  Cette  réaction  n'est  pas  extrê- 
mement sensible. 

M.  Lucien  Lévy  avait  indiqué  des  colorations  dues  à  l'action  de 
l'acide  titanique  sur  quelques  solutions  sulfuriques  de  phénols 
ou  d'alcaloïdes.  L'acide  tungstique  donne  des  réactions  ana- 
logues. 

La  -combinaison  du  tungstène  est  d'abord  transformée  en  acide 
tungstique  (dans  la  plupart  des  cas  on  peut  prendre  la  matière  à 
analyser  sèche)  ;  on  traite  alors  cet  acide  par  quatre  ou  cinq  fois 
son  poids  de  bisulfate  de  potasse  et  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
furique  ;  on  chauffe  doucement  ;  dans  ces  conditions  l'acide  tungs- 
tique se  dissout;  on  ajoute  alors  assez  d'acide  sulfurique  pour  que 
le  contenu  de  la  capsule  ne  5e  prenne  pas  en  masse  par  le  refroi- 
dissement ;  on  prend  une  goutte  de  cette  solution  sulfurique  et  l'on 
y  ajoute  une  goutte  du  réactif  s'il  est  liquide,  ou  quelques  parcelles 
s'il  est  solide  ;  on  triture  pendant  quelques  instants  avec  l'extré- 
mité d'un  agitateur  et  l'on  obtient  des  colorations  quelquefois  d'une 
-extrême  intensité. 

On  a  essayé  comme  réactifs  de  nombreux  corps  organiques.  Ce 
sbftt  les  phénols  et  les  alcaloïdes  qui  ont  donné  les  meilleurs 
résultats. 
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En  opérant  sur  une  goutte  de  la  solution  sulfurique,  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  on  obtient  avec  : 

Coloration. 

Le  phénol Rouge  de  Saturne  extrêmement  intense. 

Crésol  (para) Rouge  brun  intense. 

Thymol Rouge  vermillon. 

Hydroquinone Violet  améthyste  excessivement  intense. 

Résorcine Rouge  brun. 

Pyrocotéchine Violet  noir,  quelquefois  paraît  noir. 

Pyrogallo! Rouge  noir. 

Naphtol  a Bleu  violacé. 

Naphtol  p t .  Bleu  violacé. 

Acide  salicylique Rouge  de  Saturne  très  intense. 

Acide  oxybenzoïque  (meta)..  Rouge  de  Saturne  peu  intense. 

Acide  oxybenzoïque  (para)..  Rien. 

Quinine ) 

Cinchonine j  Jaune  Peu  intense- 

Morphine Violet  améthyste,  puis  brune. 

Codéine D'abord  rose,  puis  violette. 

toniclne Rose  intense. 

Bolanine Gomme-gutte. 

\  ératrine Terre  de  Sienne  intense,  puis  rouge  brun  ; 

avec  une  trace  d'eau  coloration  brune. 

Aconitîne Jaune  brun. 

Xarcéiiie Vert  jaunâtre,  puis  vert  mousse. 

Pierotoxine Rouge  orange  très  intense.  „ 

En  général,  ces  colorations  sont  détruites  par  l'eau. 

La  strychnine,  la  brucine,  la  nicotine,  l'atropine,  la  cantharidine, 
la  caféine,  la  santonine,  la  pilocarpine,  fergotinine,  l'hyosciamine 
ne  donnent  aucune  coloration. 

Parmi  ces  réactions,  les  plus  sensibles  sont  celles  données  par 
le  phénol  et  Thydroquinone  qui  décèlent  la  présence  de  1/400*  à 
1.500e  de  milligramme  d'acide  tungstiquo.  p.  adam. 
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Industrie  de  la  distillation,  par  M.  P.  GUICHARD.  —  1  vol.  de 
Y  Encyclopédie  de  chimie  industrielle,  chez  J.-B.  Baillière  et  fils, 
Paris. 

Ce  volume  forme  le  troisième  d'une  série  dans  laquelle  l'auteur  a 
étudié  successivement  la  chimie  de  la  distillerie,  c'est-à-dire  les 
matières  premières  et  les  produits  de  fabrication,  et  la  microbio- 
logie de  la  distillerie,  c'est-à-dire  les  ferments  et  les  fermentations. 
Se  basant  sur  les  notions  développées  antérieurement,  M.  Guichard 
décrit  successivemeut  les  diverses  phases  de  la  fabrication  de 
l'alcool. 

Dans  une  première  partie,  après  avoir  exposé  les  procédés  de 
fabrication  du  malt,  il  indique  le  mode  de  saccharification  par  le 
malt  des  diverses  matières  amylacées,  et  passe  en  revue  les  macé- 
rateursetles  cuiseurs  employés  dans  la  distillerie.  Un  chapitre  est 
également  consacré  à  la  saccharification  par  les  acides. 

L'auteur  étudie  ensuite  la  fermentation,  aussi  bien  des  moûts  de 
grains,  que  des  topinambours,  des  betteraves  et  des  mélasses.  Il 
examine  dans  la  troisième  partie  de  son  livre  la  fabrication  de  la 
levure  et  des  levains;  puis  il  étudie  la  distillation  et  la  rectification 
et  termine  en  exposant  les  divers  emplois  de  la  levure,  de  l'alcool, 
et  des  résidus  de  fabrication. 

On  trouvera  dans  cet  ouvrage  un  grand  nombre  de  renseigne- 
ments utiles,  présentés  souvent  sous  la  forme  de  tableaux  de 
chiffres.  L'auteur  a  eu  l'heureuse  idée  de  terminer  son  livre  par  un 
dictionnaire  français-allemand-anglais  des  termes  techniques  em- 
ployés en  distillerie.  a.  fernbach. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  t>V  VENDREDI    11    DÉCMBHK   1896. 

Présidence  de  M.  Béchamp,  vice-président. 
Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 
M.  Lccas,  13,  rue  de  Paris,  à  Saint-Briee. 
Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  E  Vincent,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Dijon 
présenté  par  MM.  Moissan  et  Béhal.  J     ' 

M.  L.  Simon  expose  l'état  de  la  question  de  la  constitution  des 
*«coses  et  propose,  après  d'autres  auteurs,  de  les  représenter 
•■  «  fois  par  la  formule  aldéhydique 

CHaOH-(CHOH)*-CHO 
^  par  la  formule  oxydique  de  Tollens 

CH'OH-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CHOH. 

I O 1 

Les  isomères  a  et  y  de  Tanret  correspondraient  à  la  formule 
oxydique,  la  formule  aldéhydique  correspondrait  à  la  modification  S 
a  pouvoir  rotatoire  constant.  v    - 

•oc  cm*.,  »  Bân.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  1 
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M.  Engel  a  isolé  et  analysé  le  composé  que  l'on  obtient  en  solu  • 
tion  en  dissolvant  l'acide  métastannique  dans  l'acide  chlorhydrique, 
composé  que  les  auteurs  ont  considéré  comme  un  tétrachlorure 
et  auquel  ils  ont  donné  le  nom  de  chlorure  stannique'p.  M.  Engel 
établit  que  ce  composé  est  du  chlorure  de  métastannyle,  qu'il 
répond  à  la  formule  Sn^CP.SIPO  et  en  décrit  les  principales 
réactions  analytiques. 

M.  Urbain  présente  à  la  Société  de  l'acétylacétonate  d'uranyle, 
ainsi  que  des  acétylacétonates  des  terres  de  la  série  du  Didyme. 
La  faible  solubilité  de  ces  dérivés  métalliques  dans  les  dissolvants 
les  plus  usités  pour  les  mesures  cryoscopiques  ne  lui  a  pas  per- 
mis de  déterminer  avec  une  exactitude  suffisante  le  poids  molécu- 
laire de  ces  corps  et  par  suite  l'atomicité  des  métaux  correspon- 
dants. Il  se  propose,  dans  une  prochaine  note,  d'exposer  toute  une 
série  de  mesures  sur  ce  sujet.  La  facilité  avec  laquelle  s'obtient  le 
dérivé  du  thorium  et  la  différence  profonde  qui  existe  entre  ce 
corps  et  ceux  qui  appartiennent  aux  séries  uraniques,  didymiques 
et  yttriques  permettant  d'obtenir  aisément  du  thorium  pur,  l'au- 
teur a  cherché  si  le  fractionnement  dans  différents  dissolvants 
organiques  des  acétylacétonates  précédents  ne  permettrait  pas  de 
scinder  ces  mélanges  complexes  en  termes  à  poids  atomiques 
constants  ;  les  premières  recherches  qu'il  a  faites  dans  cette  voie 
l'autorisent  à  considérer  l'acétylacétone  comme  un  réactif  permet- 
tant de  fractionner  ces  terres  aisément. 

M.  Rosbnstiehl  envoie  une  note  Sur  le  prétendu  tétrachlorhy- 
drate  de  leucaniline,  de  M.  Miolati. 

Il  fait  observer  que  l'auteur,  en  communiquant  les  analyses  d'un 
chlorhydrate  de  leucaniline,  a  omis  de  mettre  en  regard  du  résultat 
de  l'expérience  les  chiffres  donnés  par  le  calcul  pour  la  teneur  en 
chlore  que  devrait  avoir  le  tétrachlorhydrate,  s'il  pouvait  se  former. 

Le  calcul  indique  32,64  0/0  de  chlore,  tandis  que  l'auteur  ne 
trouve  que  28,30  0/0  ;  la  différence  de  4,84  unités  constitue  un 
écart  beaucoup  trop  grand  pour  qu'on  soit  en  droit  de  conclure  à 
l'existence  d'un  tétrachlorhydrate. 

La  Société  a  reçu  : 

The  journal  of  the  collège  of  science  :  Impérial  university, 
Tokio  (Japon)  ; 

The  journal  of  physical  cheoiistry,  octobre  1896; 

Le  fascicule  14  du  tome  2  du  Dictionnaire  de  chimie  industrielle 
1e  MM.  Villon  et  P.  Guichard  ; 
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Le  Précis  d'analyse  qualitative  et  quantitative,  en  deux  volumes, 
de  M.  E.  Fink; 

Le  Traité  élémentaire  de  chimie,  en  deux  volumes  :  Chimie 
minérale  et  Chimie  organique,  de  MM.  A.  Haller  et  Th.  Muller. 


Souscription  pour  les  feuilles  supplémentaires. 
M.  Ph.  de  Clermont 1  feuille. 
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H*  17.  —  Remarques  à  propos  d'une  note  relative  à  l'oxydation 
do  sulfure  de  sodium  par  l'électrolyse  ;  par  M.  8CHEURER- 
KESTHER. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  rend  compte  (1806  p.  1750) 
«l'un  travail  publié  par  M.  W.  Durkee,  dans  V American  ehemical 
Journal  sur  l'oxydation  par  l'électrolyse  du  sulfure  et  du  sulfhy- 
drate  de  sodium. 

L'auteur,  ayant  constaté  que  l'oxydation  faite  dans  ces  condi- 
tions, transforme  les  composés  sulfurés  en  sulfate  et  non  en  hypo- 
sulflte  comme  c'est  le  cas  dans  l'oxydation  par  l'air  ou  par  l'oxy- 
gène gazeux,  ajoute  que,  d'après  ses  observations,  les  composés 
sulfurés,  avant  d'arriver  à  leur  degré  complet  d'oxydation,  ont 
traversé  l'hyposulflte. 

L'oxydation  du  sulfure  de  sodium  par  l'électrolyse  a  été  brevetée 
en  France  par  M.  Merle  en  1875,  comme  je  le  rappelle  dans  un 
travail  qui  a  figuré  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  1881 
(p.  46}. 

J'ai  moi-même,  en  1881,  procédé  à  des  expériences  du  même 
genre,  rapportées  dans  cette  note  et  constaté  que  la  transformation 
du  sulfure  de  sodium  en  dissolution,  par  l'électrolyse,  a  lieu,  direc- 
tement en  sulfate,  tandis  que  l'oxydation  par  l'air  s'arrête  à 
l'hyposulfite. 

Ces  faits  sont  donc  acquis  depuis  longtemps.  M.  Durkee  a  ob- 
servé qun  pendant  l'électrolyse,  on  peut  constater  une  précipi- 
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tation  de  soufre  et  la  présence  de  l'hyposulflte.  Or,  dans  mes 
expériences  de  1881,  jamais,  à  aucun  moment  de  l'opération,  U 
ne  s'est  produit  ni. dépôt  de  soufre  apparent  ni  hyposulfîte.  Je 
n'entends  parler  que  du  sulfure  de  sodium  et  non  du  sulfhydrate 
sur  lequel  mes  expériences  n'ont  pas  porté. 

Une  observation,  relatée  dans  ma  note  de  1881,  donne  à  penser 
que  l'oxydation  du  sulfure  de  sodium  en  sulfate,  par  l'électrolyse  se 
fait  directement  et  sans  passer  par  un  produit  d'oxydation  inter- 
médiaire comme  l'hyposulflte. 

Voici,  en  effet,  ce  qu'on  lit  dans  cette  note  : 

«  Il  y  a  eu,  pendant  ces  opérations,  un  dégagement  d'oxygène  qui 
s'est  échappé  en  pure  perte  et  qui  n'a  pu  être  évité  ». 

«  Nous  avons  fait  une  remarque  importante,  c'est  que  le  temps 
nécessaire  à  l'oxydation  par  l'électrolyse  est  le  même  pour  les 
liquides  renfermant  la  même  quantité  de  soufre,  soit  à  l'état  de 
sulfure  de  sodium,  soit  à  l'état  d'hyposulfite  ». 

Cette  observation  semble  démontrer  que  l'oxydation  intermé- 
diaire à  l'état  d'hyposulfite  est  inadmissible,  puisque,  en  présence 
d'un  courant  dont  l'énergie  est  excessive  et  donne  lieu  à  un  déga- 
gement d'oxygène,  il  faut  le  même  temps  pour  transformer  le 
soufre  du  sulfure  de  sodium  et  la  même  quantité  de  soufre  de 
l'hyposulflte  en  sulfate  de  sodium. 

La  réaction  est  donc  simplement  celle-ci  : 

Na2S  +  0*  =  Na*SO'« . 

N°  18.  —  Action  du  permanganate  de  potasse  sur  les  alcools 
polyatomiques  et  leurs  dérivés;  par  M.  L.  PERDRIX. 

Beaucoup  de  chimistes,  et  en  particulier  Margueritte,  Felouze, 
Bussy,  Hempel  (1),  Péan  de  Saint-Gilles  (2),  M.  Berthelot  (8),  ont 
étudié  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  les  substances 
minérales  ou  organiques.  Il  résulte  de  leurs  travaux  que  le  mode 
d'oxydation  varie  suivant  les  conditions  expérimentales  ;  par 
exemple,  certains  corps,  tels  que  les  acides  gras,  inattaquables  en 
solution  acide,  sont  au  contraire  oxydés  quand  la  réaction  devient 
alcaline. 

Les  expériences  que  je  vais  exposer  ont  été  effectuées  à  l'aide 

(1)  Hkmpel,  Sur  l'emploi  de  l'acide  oxalique  dans  les  dosages  à  liqueurs 
titrées  (Thèse  présentée  à  Lausanne,  1853). 

(I)  Péan  de  Saint-Gilles,  Recherches  sur  les  propriétés  oxydantes  du  per- 
manganate de  potasse  (Ann.  Chim.  Phys.,  8#  série,  t.  55,  p.  874;  1859). 

(3)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phya.t  4«  série,  t.  15,  p.  84.8  à  4M;  18(18. 
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de  liqueurs  renfermant  une  forte  proportion  d'acide  sulfurique,  et 
à  la  température  de  l'ébullition.  La  comparaison  des  résultats 
qu'elles  ont  fournis  conduit  à  des  relations  générales  entre  les  fonc- 
tions des  corps  (acide,  alcool  primaire  ou  secondaire,  etc.)  et  leur 
mode  d'oxydation;  de  telle  sorte  que,  la  constitution  d'une  subs- 
tance étant  connue,  on  peut  à  l'avance  déduire  la  formule  suivant 
laquelle  elle  se  décompose;  et  qu'inversement,  en  étudiant  ainsi 
son  oxydation,  et  connaissant  différentes  fonctions  du  corps,  on 
peut  définir  l'une  d'entre  elles  supposée  inconnue. 

Mode  opératoire.  —  D'une  façon  générale,  pour  connaître  une 
équation  d'oxydation,  il  faut  en  déterminer  tous  les  termes  en  qua- 
lité et  en  quantité;  sans  quoi,  on  pourrait  laisser  échapper  une 
substance  produite,  et  établir  entre  les  autres  une  équation  incom- 
plète. 4 

Pour  les  alcools  polyatomiques  et  leurs  dérivés,  l'expérience 
montre  que  la  réaction  en  milieu  acide  est  de  la  forme  : 

OHK)r  +  nO  =  aCO*  +  bCIPO*  +  crPO. 

J  établis  que  cette  réaction  représente  exactement  le  phénomène 
et  le  représente  tout  entier,  en  déterminant  par  l'expérience  «,  a 
et  A,  c'est-à-dire  :  !•  le  nombre  d'atomes  d'oxygène  nécessaire  pour 
oxyder  une  molécule  de  la  substance  ;  2°  le  nombre  de  molécules 
d'anhydride  carbonique  et  d'acide  formique  résultant  de  l'expé- 
rience. 

Procédé  expérimental.  —  Un  ballon,  contenant  un  poids  connu 
de  la  substance  à  oxyder,  est  relié,  par  l'intermédiaire  d'un  appa- 
reil à  reflux,  à  des  tubes  à  ponce  sulfurique,  destinés  à  dessécher 
les  gaz  dégagés,  et  à  des  tubes  à  potasse,  qui  permettent  de  re- 
cueillir l'anhydride  carbonique  produit.  La  liqueur  de  permanga- 
nate, dosée  par  l'acide  oxalique  titré,  est  introduite  dans  le  ballon 
par  un  entonnoir  à  robinet,  jusqu'au  moment  où  la  coloration  rose 
persiste  nettement  pendant  quelques  minutes  à  l'ébullition  (1). 

Le  coefficient  n  est  déduit  du  volume  de  permanganate  employé; 
le  poids  d'anhydride  carbonique  recueilli  permet  de  calculer  direc- 
tement a.  La  nature  de  l'acide  formé  et  sa  proportion  b  sont  déter- 
minées par  la  méthode  de  dosage  des  acides  gras  volatils  due  à  M. 
Duclaux  (2). 

(1)  Pour  la  description  complète  du  mode  opératoire  et  la  détermination 
expérimentale  des  coefficients  n,  a  et  o,  consulter  le  mémoire  détaillé  qui  sera 
prochainement  inséré  dans  les  Annales  de  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille. 

(î)  Duclaux,  Sur  les  forces  élastiques  de»  vapeurs  émises  par  les  mélanges 
de  deux  liquides  (Ann.  Chim.  Phys.y  5*  série,  t.  14,  1878);. Sur  un  nouveau 
moyen  d'éprouver  la  pureté  des  corps  volatils  (/£*</.,  Ga  série,  t.  8,  p.  543). 
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«ésULTATS   EXPÉRIMENTAUX. 

I,  Série  du  glycol.  —  L'étude  de  l'oxydation  du  glycol  et  d<» 
l'acide  glycolique  conduit  aux  formules  suivantes  : 

C2H*02  +  4  0  =  GO2  -f  CH202  -f  2  H*0 , 

Glycol. 
CWO*  +  2,50  =  i  ,5C02  +  0,5CH2O2  -f  1 ,5H20. 

Acide 

plycolique. 

Rapprochons  de  ces  relations  celle  qui  correspond  à  l'acide  oxa- 
lique : 

C2H204  -f  0  =  2  CO2  +  H20 . 

Acide 
oxalique. 

On  voit  qu'il  y  a  progression  régulièrement  croissante  en  anhy- 
dride carbonique,  décroissante  en  acide  formique,  eau  et  oxygène. 
Ce  résultat  se  conçoit  à  priori.  Mais,  ces  formules  montrent  de 
plus  que  l'acide  glycolique,  intermédiaire  entre  le  glycol  et  l'acide 
oxalique  subit  un  mode  d'oxydation  exactement  moyen. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  d'étudier  de  la  même  façon  l'action  du 
permanganate  sur  les  aldéhydes  correspondant  au  glycol.  L'aldé- 
hyde glycolique  C*H*0*,  obtenu  par  M.  Fischer,  n'a,  pour  ainsi 
dire,  pas  été  isolé  :  son  existence  a  plutôt  été  manifestée  par  le 
résultat  de  sa  polymérisation  et  sa  transformation  en  tétrose.  Quant 
au  giyoxal,  C*H*03,  c'est  un  corps  tellement  réducteur  qu'aussitôt 
mis  en  présence  de  l'acide  sulfurique  même  étendu,  il  le  décompose 
en  donnant  un  dépôt  de  soufre  avec  dégagement  d'anhydride  sul- 
fureux. Mais,  des  analogies  avec  l'aldéhyde  éthylique  et  ses  homo- 
logues, on  peut  conclure  que  les  aldéhydes  se  comportent  comme 
les  acides  correspondants,  en  fixant  en  plus  un  atome  d'oxygène. 
Nous  confirmerons  plus  loin  ce  résultat,  en  comparant  l'oxydation 
du  glucose  à  celle  de  l'acide  mannitique. 

II.  Série  de  la  glycérine.  —  Pour  la  glycérine  et  l'acide  glycé- 
rique,  j'ai  trouvé  : 

C3H*03  +  6  0  =  CO2  +  2  CH20*  +  2  H20 , 

Glycérine. 

C3H*0*  +  3,50  =  4,5C02  +  4 ,5GII202  +  i  ,5H20. 

Acide 
glycérique. 
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La  comparaison  entre  les  formules  précédentes  et  celles  que  j'ai 
obtenues  plus  haut  montre  qu'au  point  de  vue  de  l'oxydation 
comme  au  point  de  vue  de  la  constitution,  l'acide  glycériquè  diffère 
de  l'acide  glycolique,  comme  la  glycérine  du  glycol.  Ces  relations 
seront  généralisées  plus  tard,  à  l'aide  des  résultats  fournis  par 
Pérythrite,  la  mannite,  les  sucres,  etc. 

IÙ.  Série  de  Vérythrite.  —  L'érythrite  s'oxyde  d'après  la  formule 
suivante  : 

C*Hl0O*  +  60  =  CO*  +  3CH*03  +  2H*0. 

Nous  savons  de  plus,  par  les  expériences  de  Péan  de  SainU 
Gilles,  que  j'ai  d'ailleurs  vérifiées  directement,  que  les  acides  tar- 
trique  et  malique  s'oxydent  ainsi  : 

C*H«0«  +  30  =  2C0*  +  2CH302  +  H*0, 

Acide 
tartriqoe. 

C*H«05  +  40  =  2  CO*  +  2CH*0*  +  H'O . 

Aoide 
mallqae. 

Remarquons  maintenant  que  l'acide  succinique  dérive  de  l'acide 
malique,  comme  celui-ci  de  l'acide  tartrique.  On  pouvait  donc  pen- 
ser qu'il  devait  s'oxyder  de  la  même  façon  que  les  deux  autres, 
c'est-à-dire  suivant  l'équation  : 

C*H«0*  +  50  =  2C0*  +  2  CH*0*  +  H*0. 

Mais,  quand  on  fait  l'expérience,  on  constate  qu'il  n'en  est  rien  : 
l'acide  succinique  n'est  pas  attaqué  en  liqueur  acide  par  le  perman- 
ganate. 

Cette  stabilité  explique  bien  celle  que  Péan  de  Saint-Gilles  a 
constatée  pour  l'asparagine  et  que  j'ai  vérifiée  également.  J'ai 
reconnu,  en  effet,  que  les  acides  amidés  sont  stables,  quand  ceux 
dont  ils  dérivent  le  sont  :  que  le  glycocolle,  par  exemple,  n'est  pas 
plus  attaqué  que  l'acide  acétique.  Il  en  est  de  même  de  l'urée.  On 
comprend  donc,  par  analogie,  que  l'asparagine  partage  cette  pro- 
priété avec  l'acide  succinique. 

J'ai  recherché  si  des  acides  voisins  de  l'acide  succinique  se  com- 
porteraient comme  lui  ;  et  j'ai  étudié  à  ce  point  de  vue  les  acides 
fumarique  et  maléique.  Ceux-ci  sont,  au  contraire,  très  facilement 
oxydés  suivant  la  formule  : 

C*H*0*  +  50  =  300*  +  CH*0*  +  H*0. 
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Rien  ne  distingue  ces  deux  acides  au  point  de  vue  de  l'oxydation 
par  le  permanganate. 

En  résumé,  l'acide  succinique  présente  une  résistance  spéciale, 
dont  nous  chercherons  plus  loin  la  cause  dans  sa  constitution  même. 

IV.  Série  de  la  mannite.  —  La  mannite  et  les  acides  correspon- 
dants sont  oxydés  de  la  manière  suivante  : 

C«H"0«  +  8  0  =  CO*  +  5  CHW  -f  2  H*0 , 

Mannite. 

C6H1201  +  6,50  =  i  ,5C0*  +  4,6CH202  +  i  ,5H*0, 

Acide 
nunnitiqu'. 

C6H10O8  +  50  =  2C02  +  4  CH*0*  -f-  H*0. 

Acide 
sacehirique. 

Quant  au  glucose  que  Ton  peut  considérer  comme  l'aldéhyde  de 
la  mannite,  il  donne  l'équation  : 

C*Hi*06  +  '7,50=l,5CO*+  4f5CHaO*  +  l,5H*0. 
Glucose. 

Si  nous  comparons  les  deux  formules  correspondant  à  l'acide 
mannitique  et  au  glucose,  nous  retrouvons  le  résultat  précédemment 
indiqué  :  que  les  aldéhydes  s'oxydent  comme  les  acides  correspon- 
dants, en  fixant  un  atome  d'oxygène  en  plus. 

Le  lévulose,  si  rapproché  du  glucose  par  une  foule  de  propriétés, 
en  diflère  cependant  par  sa  double  fonction  alcool  primaire  et  sa 
constitution  acétonique.  Son  mode  d'oxydation  est  le  suivant  : 

CWiO*  +  80  =  2C0*  +  4CH*02  +  2H20. 
Lévulose. 

J'arrive  maintenant  aux  sucres  plus  compliqués  et  en  particulier 
aux  saccharoses.  Le  sucre  de  canne  a  donné  l'équation  suivante  : 

CiîHMO»  -f-  45,50  =  3,5CO'  +  8,5CH*0*  +  2,5H*0. 
Sicchtrose. 

Il  s'oxyde  donc  comme  une  molécule  de  dextrose  et  une  de  lévu- 
lose, résultat  qui  se  comprend,  puisque,  par  l'action  des  acides,  il 
se  dédouble  en  ces  deux  sucres. 

J'ai  constaté  de  même,  et  pour  une  raison  semblable,  que  l'inu- 
line  se  comporte  comme  le  lévulose  ;  que  le  maltose,  l'amidon,  la 
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fécule,  la  dextrine,  ont  une  formule  d'oxydation  identique  à  celle 
du  glucose.  Il  en  est  de  môme  de  la  cellulose,  bien  que  l'attaque 
**n  soit  toujours  lente  et  incomplète. 

Le  permanganate  de  potasse  donne  encore  la  même  équation 
avec  les  gommes  :  cela  se  comprend  aisément,  ces  substances 
t*tant  transformées,  comme  la  dextrine,  en  acide  mucique,  par  oxy- 
dation en  présence  de  l'acide  azotique.  D'autre  part,  l'acide  mu- 
cique lui-même,  isomère  de  l'acide  saccharique,  est  oxydé  par  le 
permanganate  de  la  même  façon  que  lui. 

Relations  générales  entre  les  fonctions  et  les  modes  d oxydation. 
Pour  la  série  des  alcools  polyatomiques,  nous  avons  trouvé  : 

C2H«0*  +  4  0  =  CO2  -f  CH^O2  +  2  *PO , 
Glyeol. 
C3H«03  +  50  =  G02  +  2CH20*  -f  2H*0 , 

C*H»>0*  4-  60  =  CO*  +  3CH*02  +  2WK), 

Krjthrtte. 


C6H«0«  +  80  =  CO*  +  5  CFPOa  +  î  H*0 . 
Muuite. 

On  voit  que,  l'anhydride  carbonique  restant  en  proportions  équi- 
valentes, à  mesure  que  s'introduit  dans  la  molécule  une  fois  de 
plus  le  groupement  fonctionnel  alcool  secondaire  (CHOH),  la  dé- 
composition nécessite  un  atome  d'oxygène  en  plus  et  donne  nais- 
sance à  une  molécule  nouvelle  d'acide  formique  CH*<X  On  arri- 
verait à  un  résultat  du  même  ordre,  en  rapprochant  de  même  les 
formules  qui  correspondent  d'une  part  aux  acides  glycolique,  glycé- 
rique,  mannitique  ;  et  d'autre  part,  aux  acides  oxalique,  tartrique 
et  saccharique.  Elles  sont  en  effet  : 

Cni*03  +  2,50  =  1,5C02  +  0,5CH*O2  +  1 ,5H20. 

Acide 
gtjeolique. 

C?H«0*  +  3,50  =  1 ,500*  +  i  ,5CHW  +  i  ,5H*0, 

Adde 
fftyeériqie. 


G6H«0'  + 6,50  =  1 ,5002  +  4, 50H30*  +  1,5H^0; 

Acide 
■uuiliqiw. 
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De  même  : 

C*H*0*  +  6,50  =  200*  +  4,5CIPOs  +  i  ,5H*0, 


Acide 
oxalique. 


OH«06  +  3  0  =  2  GO*  +  2  CHW  +  tPO , 

Acide 
Urtriqoe. 


CWHD*  +  50  =  2CO*  +  4CH202  +  H*0 . 

Acide 
Bicchiriqne. 

On  peut  représenter  tous  ces  faits  par  une  hypothèse  très  simple, 
en  supposant,  par  exemple,  que  l'oxydation  de  la  fonction  alcool 
secondaire  se  produit  suivant  le  symbole  : 

CH0H  +  0  =  CH20*. 

En  comparant  de  même  les  formules  obtenues  pour  les  corps 
présentant  d'autres  fonctions  communes,  on  trouve  que  les  grou- 
pements fonctionnels  s'oxydent  de  la  façon  suivante  : 

Alcool  primaire CH20H  +  20  =  0,5CO*  -f  0,50^0*  +  H20 

Alcool  secondaire CHOH  +  0  —  CrPO2 

Acide / GOOH  +  0 ,6  0  =  GO2  +  0 , 5  H*0 

Aldéhyde CHO  +  4,5O  =  CO2  +  015H*O 

Acétone CO  +  0  =  CO* 

Garbure CH'  +  20  =  CH*0* 

Ces  réactions  générales  étant  admises,  on  peut,  connaissant  la 
constitution  d'un  corps,  déterminer  d'après  elles  son  mode  d'oxy- 
dation. Par  exemple,  pour  le  glucose,  on  aurait  : 


i 


CH*OH       (     20      /  0,5  GO*      /  0,5GH2O2      /        H*0 
(GHOH)*  +  |     40  =  |  +|     4CH*0»  + 

(   GHO  (i,50      (        GO*      (  lO,5H*0 

ou 

G«H«0«+7,50  =  lf5G02  +  4,5GH202  +  l,5H20, 


formule  identique  à  celle  que  donne  l'expérience. 

Toutefois,  les  équations  que  l'on  obtient  ainsi  doivent  toujours 
passer  au  contrôle  des  faits;  nous  savons  déjà  qu'il  existe  des 
substances  n'obéissant  pas  à  cette  règle  (l'acide  succinique  par 
exemple).  Ce  sont  ces  exceptions  dont  je  vais  m'occuper  mainte- 
nant. 
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Oxydation  de  substances  particulières  qui  n'obéissent  pas 

à  la  loi  précédente. 

Les  exceptions  dont  il  s'agit  portent  toutes  sur  des  corps  ren- 
fermant dans  leur  constitution  des  restes  de  carbure  (CH*  ou  CH*), 
comme  c'est  le  cas  pour  les  alcools  polyatomiques.  De  même  que 
l*alcool  éthylique  se  transforme  en  aldéhyde  et  acide  acétique,  le 
méthyle  CH3  restant  uni  au  groupement  oxydé  ;  de  même  l'oxyda- 
tion des  propylglycols  et  des  acides  lactiques  donne  naissance  à  de 
l'aldéhyde  et  à  de  l'acide  acétique,  ou  bien  de  l'acide  formique. 

Cette  résistance  spéciale  du  groupement  carbure  permet  d'ex- 
pliquer la  grande  stabilité  de  l'acide  succinique  en  présence  du 
permanganate  acide.  Ce  corps  peut  être  considéré  comme  résul- 
tant de  l'union  de  deux  molécules  d'acide  acétique,  chacune  ayant 
perdu  dans  son  groupement  carbure  (CH9)  un  atome  d'hydrogène. 
Nœdelcke  (1),  en  effet,  a  obtenu  de  l'acide  succinique  par  synthèse, 
en  faisant  agir  l'éther  monochloracétique  sur  l'éther  acétique  mo- 
nosodé, et  saponifiant  ensuite  par  la  soude  bouillante  le  produit 
formé.  Steiner<2)  a  fait  également  la  synthèse  de  l'acide  succi- 
nique, en  chauffant  à  130°  de  l'acide  monobroinacétique  avec  de 
l'argent  en  poudre  : 

2CWBrO*  +  2  Ag  =  2  AgBr  +  G*H«0*. 

La  stabilité  de  l'acide  succinique  s'explique,  si  l'on  admet  l'hypo- 
thèse que  les  deux  molécules  d'acide  acétique  s'unissant  conservent, 
dans  le  composé  qu'elles  forment,  leur  résistance  spéciale  au 
permanganate  acide. 

Nouveau  procédé  d'analyse  quantitative  des  alcools  polyatomiques. 

De  tout  ce  qui  précède  résulte  le  fait  suivant  :  c'est  qu'il  est 
]>os&ible,  dans  une  solution  aqueuse  d'un  alcool  polyatomique  (gly- 
cérine, érythrite,  mannite),  de  déterminer,  par  une  liqueur  titrée 
de  permanganate,  la  proportion  de  cette  substance  contenue  dans 
l'unité  de  volume  du  liquide.  Quand  on  opère  avec  soin,  l'erreur 
relative  ne  dépasse  pas  1/200.  Cette  méthode,  bien  employée,  a  de 
plus  l'avantage  de  pouvoir  se  contrôler  elle-même  ;  elle  permet  en 
effet  de  faire  la  détermination  de  deux  manières  différentes,  par  le 
volume  de  permanganate  employé,  et  par  la  quantité  d'acide  for- 
mique produite. 

(1)  Xadklckb.  Lieb.  Ann.  Ch.,  I.  149,  p.  2i4. 
(8)  Stkuvea,  D.  ch.  G.,  t.  7,  p.  184. 
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Je  n'ai  pas  jusqu'à  présent  cherché  d'application  de  ce  procédé, 
le  travail  actuel  ayant  surtout  pour  but  l'étude  théorique  de  l'oxy- 
dation dans  les  conditions  spécifiées.  Il  y  a  lieu  cependant  d'espérer 
que  cette  méthode,  convenablement  adaptée  aux  circonstances, 
pourra  devenir  plus  tard  d'une  utilité  pratique. 

N°  19.  —  Sur  la  préparation  d'une  méthylhepténone 
synthétique;  par  M.  Georges  LESER. 

MM.  Barbier  et  Bouveault  ont  obtenu  (1)  par  la  condensation  de 
l'aldéhyde  isovalérique  avec  l'acétone,  comme  produit  principal  de 
la  réaction,  une  méthylhepténone,  résultant  de  la  condensation  la 
plus  simple  : 

CH*-CH-CH'~CHO  +  CHM30-CH»  =  HH>  +  CH*-CH-€H«-CH  =  CH-GO-CB» 
CH»  CH« 

c'est  la  méthyle-2-heptène-4-one-6. 

On  conçoit  toutefois  une  autre  séparation  d'eau  par  la  formation 
intermédiaire  d'un  dérivé  aldolique  de  la  forme  : 

CH3-CH-CH*-CH(OH)-CH*-CO-CH3 
CH3 


qui,  par  perte  d'eau,  pourrait  donner  la  méthyle-2-heptène-$-one-6 

CH3-CH-CH  =  CH-CH*-CO-CH3 


A, 


L'étude  de  la  semi-carbazone  conduit,  en  effet,  à  deux  points  de 
fusion  :  le  premier  vers  100°,  le  deuxième  vers  115°.  Mais  on  sait, 
par  les  travaux  de  M.  Wallach  (2),  qu'une  seule  et  même  cétone 
peut  donner  deux  semi-carbazones  à  points  de  fusion  différents. 
On  ne  saurait  donc  conclure  de  cette  constatation  que  les  deux 
méthylhepténones  se  sont  formées  dans  la  réaction. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  formation  simultanée  des  deux  cétones, 
qui  ne  diffèrent  que  par  la  position  d'une  liaison  éthylénique, 
MM.  Tiemann  et  Kruger  ont  repris  le  travail  de  MM.  Barbier  et 
Bouveault  et  n'ont  pas  pu  réussir  à  isoler  de  produit  à  point  d'ébul- 
lition  fixe  (8). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  118,  p.  198. 
(3)  Berichte,  t.  28,  p.  1955. 
(S)  BerichlOyi.  28,  p.  2115. 
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«  Il  nous  a  été  impossible,  disent  ces  chimistes,  de  retirer  de  la 
fraction  160-180°  de  la  méthylhepténone  pure.  L'odeur,  l'indice  de 
réfraction,  les  chiffres  d'analyses,  indiquaient  bien  la  présence 
d'une  méthylhepténone,  mais  les  points  d'ébullition  et  les  chiffres 
étaient  trop  instables  pour  qu'il  fut  possible  de  prendre  une  fraction 
quelconque  pour  homogène.  » 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  d'assez  grandes  quantités  de 
méthylhepténone,  je  crois  devoir  publier  mes  résultats  qui  prou- 
vent, à  l'évidence,  que  ce  produit  se  fait  avec  la  plus  grande 
facilité. 

Dans  un  appareil  à  agitation  mécanique,  j'introduis  : 

Aldéhyde  isovalérique 1  kilogr. 

Acétone 1      — 

Soude  à  10  0/0 1      — 

Eau 8      — 

L'agitation  est  maintenue  pendant  douze  heures  environ.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  décante  le  liquide  surnageant,  on  le  soumet 
aussitôt  à  la  distillation  fractionnée  sans  aucun  séchage  préalable. 

Avec  un  appareil  Le  Bel-Henninger  à  cinq  boules,  on  obtient  à 
'•a  troisième  rectification  les  fractions  suivantes  : 

Avant  95° 125  grammes 

De    95  à  160° 85  — 

160  à  170° 27  — 

170  à  175* 20  — 

175  à  178« 740  — 

178  à  180° 15  — 

Résidu  à  180° 105  — 

• 

La  portion  175-178°,  rectiliée  une  dernière  fois,  fournit  700  gr. 
de  produit  bouillant  de  176-178°,  qui  donne  à  l'analyse  les  résultats 
vivants  : 

Matière 0 ,1750 

CO* 0,4881 

IPO 0,1828 

*oit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CH140. 

C 76.06  76.19 

H 11.60  11.11 

La  méthylhepténone  constitue  un  liquide  d'odeur  très  prononcée, 
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rappelant  celle  de  l'acétate  d'amyle.  Son  point  d'ébullition,  corrigé, 
est  à  180°. 

MM.  Tiemann  et  Kruger  ont  trouvé  que  le  produit  principal  de 
la  réaction  était  le  dîvaiéral,  bouillant  à  190°.  En  se  reportant  aux 
poids  que  j'ai  donnés  des  différentes  fractions,  on  verra  que  celte 
assertion  est  absolument  con trouvée,  puisque  le  résidu  total  à  180° 
n'est  que  de  105  grammes  pour  1  kilogramme  d'aldéhyde  mise  en 
œuvre. 

En  résumé,  par  la  condensation  de  l'aldéhyde  isovalérique  avec 
l'acétone,  on  obtient  avec  la  plus  grande  facilité  la  méthyl- 
hepténone. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  Société  des  produits  chimiques 

de  Fontaine-sur-Saône.) 

N°  20.  —  Hexamétylône-amine  :  sels  et  hydrate.  Thermo- 
chimie ;  par  M.  Marcel  DEL  ÉPINE. 

Il  m'a  semblé  qu'il  pouvait  y  avoir  quelque  intérêt  à  préciser 
par  les  méthodes  calorimétriques  l'intensité  de  la  fonction  basique 
de  Phexaméthylène-amine.  J'ai  étudié,  à  cet  effet,  la  chaleur  de  la 
saturation  de  cette  base  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique, 
nitrique  et  acétique  et  la  chaleur  de  dissolution  du  chlorhydrate, 
des  trois  sulfates  et  des  deux  nitrates  connus. 

Chaleur  de  saturation.  —  On  a  opéré  suivant  les  méthodes  habi- 
tuelles, avec  1  molécule  (=2  lit.)  de  base  et  l'acide  de  concentration 
équivalente.  Les  résultats  sont  les  suivants,  lorsqu'à  C6HlaAz*  on 
ajoute  successivement  : 


Cal 

V2HG1 1,13 

HC1 2,13 

2HG1 2,32 


V-4SO*H2 2,11 

V2SOH2 4,10 

SO*H2 3,51 


Cal 

V2Àz03H 1,15 

Az03H 2,19 

2Az03H 2,37 


V2C*H*02 0,53 

C2H*0* 0,81 

2C2H*02 1,06 

Ce  tableau  montre  que  l'addition  du  deuxième  demi-équivalent 
d'acide  nécessaire  pour  former  le  sel  à  un  équivalent  d'acide  dégage 
moins  de  chaleur  que  le  premier.  On  en  conclut,  inversement,  que 
l'addition  d'un  équivalent  de  base  à  un  équivalent  de  sel  neutre 
dans  l'état  dissous,  dégagerait  : 

Cal 

Pour  le  chlorhydrate 2  X 1 ,13  — 2,13  =  0,13 

le  nitrate 2  XM5  — 2,19  =  0,11 

le  sulfate 2X2,11—4,10  =  0,12 

lacétate *. .  2 X0,53  —  0,81  =0,25 
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D'un  autre  côté»  l'addition  du  deuxième  équivalent  d'acide  pour 
la  formation  du  sel  biacide  dégagerait  : 

Cal 

Pour  le  chlorhydrate +0>19 

le  nitrate +0, 18 

le  sulfate —0,59 

l'acétate +0,25 

Cet  ensemble  permet  de  conclure  à  l'existence  d'un  sel  neutre 
dissous,  légèrement  dissocié  ;  l'addition  d'un  excès  de  base,  ou,  ce 
qui  a  été  l'expérience  réelle,  la  saturation  de  la  base  par  une  quan- 
tité d'acide  insuffisante,  montre  un  léger  excès  thermique  ;  de 
même,  l'addition  d'une  nouvelle  dose  d'acide  produit  le  même  effet, 
mais  plus  intense,  ce  qui  répond,  soit  à  la  dissociation  du  sel 
neutre,  diminuée  par  la  présence  d'un  excès  d'acide,  soit  à  la  for- 
mation d'un  sel  acide,  lequel  pourrait  d'ailleurs  répondre  à  une 
seconde  fonction  basique  plus  faible  que  la  première. 

Pour  l'acétate,  les  deux  effets  sont  égaux,  et  leur  plus  grande 
valeur  indique  une  plus  grande  dissociation  :  je  n'ai  pas  pu  pré- 
parer d'acétate  neutre,  conformément  d'ailleurs  à  ce  qui  arrive 
avec  les  alcalis  faibles,  tels  que  l'aniline  (1). 

Le  sulfate  présente,  comme  les  sulfates  acides  minéraux,  l'abais- 
sement thermique  habituel,  mais  cet  abaissement  est  moindre,  ce 
qui  concorde  avec  les  idées  ci-dessus. 

Dans  ces  expériences,  on  ne  peut  pas  pousser  plus  loin  l'addi- 
tion d'acide,  car  déjà  le  deuxième  équivalent  produit  une  légère 
décomposition  de  la  base  avec  formation  de  sel  ammoniacal  et  ré- 
génération d'aldéhyde  formique,  comme  l'indique  le  réactif  de 
Nessler. 

U  est  inutile  d'ajouter  que  l'addition  d'un  alcali  fort,  potasse  ou 
soude,  dans  les  solutions  ci-dessus,  restitue  intégralement  la  diffé- 
rence des  chaleurs  de  saturation  des  bases. 

Chaleur  de  dissolution  des  sels. — Bouttlerow  a  indiqué  le  chlorhy- 
drate C«H«Az*.HCl(2);  Tollens,  le  dinitrateC6H"Az*.2AzOH*(3); 
MM.  Brochet  et  Cambier,  le  nitrate  C6H"Az*.AzO'H,  les  sulfates 
CW*Az*.SO*H*  et  CWAz*.  «/tSOH*  (4). 

J'avais  préparé  le  sulfate  C6H"Az*.SOH«.H*0  que  ces  der- 
niers n'ont  pas  obtenu  ;  j'ai  réussi  à  l'obtenir  de  nouveau  avec  ses 
caractères  :  fusion  vers  108°,  bouillonnement  à  135°;  l'analyse  a 

(1)  Bkrthïlot,  Ann.  chim.  phys.,  t.  21,  6*  série,  p.  306;  1890. 

(2)  Annalen,  t.  115,  p.  332;  1860. 

ft)  D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  696;  Bull.,  t.  8,  p.  96. 
(4)  BulL,  t.  13,  p.  392;  1885. 
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donné  Az  :  21,53  0/0;  SOH»  :  38,15  0/0,  au  lieu  de  Az  :  21,87  0/0 
et  SO*H*  :  88,28  0/0.  Il  ne  change  pas  de  poids,  même  vers  185°  (1). 

Dans  les  mômes  conditions,  le  sulfate  C6HlfAz4.S04Ha  ne  fond 
pas  encore  à  185°.  Comme  preuve  de  l'existence  de  ce  sulfate,  on 
peut  mettre  en  avant,  outre  les  analyses,  sa  chaleur  de  dissolution 
essentiellement  différente. 

J'ai  pu  repréparer  tous  ces  sels  avec  leur  acidité  exacte  ;  je  ne 
rapporte  pas  ici  les  analyses  très  concordantes  que  j'ai  effectuées. 
Les  chaleurs  de  dissolution  sont  les  suivantes  : 

Cal 

C6H«Az*.HCl              —  72(8,89  +  8,98) —  8,94 

Az03H           —72(5,55  +  5,45) —5,50 

2Az03H         —  72(14, 14 +  14,37) —14,26 

72SO*H2      +  72(0,90  +  0,92) +  0,91 

SO*Ha           __i/2(i,50+l,70) —1,60 

SO*H*.H*0  —  7  2(4,64  +  4,78) —4,71 

Chaleur  de  formation  des  sels  à  Tétai  solide.  —  En  combinant 
ces  données  avec  les  précédentes,  et  sachant  que 

Cal 

C«H«A«*  sol.  crist.  f  eau  =  C6H»2Az*  diss +4,80 

Az03H  sol.  +  eau  =  Az03H  diss +  6,60 

SO*H*  sol.  +  eau  =  SOH*  diss +16,20 

HG1  gaz  +eau  =  HCl  diss +17,30 

on  a  pour  chaleur  de  formation  des  sels  solides  : 

Cal 

C«H"Az*sol.  +Az03Hsol.    r^H^Az^.AzCPH  sol.        +19,09 

«  +2Az03H  sol.  =C6H12Az* .2Az03H  sol.       +  34 ,63 

+72S04H2sol.=  CW2Az*.72SO*H2sol.     + 16,08 

+SOWS01.    =C6Hi2Az*.SO*Hasol.         +26,11 

C6H»Az4.SO''H2sol.+H201iq.         ^CW'AzVSOHMTO  soI.+   3,11 

C«H«Az*  sol.  +HG1  gaz         =C6Hi*Az*.HCl  sol.  +28,17 

On  obtiendrait  les  chaleurs  de  formation  à  partir  de  S04H*  ou  de 
Az03H  liquide  en  modifiant  ces  chiffres  en  raison  de  la  chaleur  de 
fusion  desdits  acides. 

On  voit,  par  ces  résultats,  combien  nettement  est  indiquée  l'exis- 
tence d'une  deuxième  fonction  basique  intervenant  dans  la  forma- 
tion des  sels  rapportés  à  l'état  solide,  Nous  voyons  l'addition  du 
deuxième  équivalent  d'acide  azotique  solide  dégager  lô^ô,  pres- 
que autant  que  le  premier,  celle  du  deuxième  équivalent  d'acide 
sulfurique  solide  10e*1,  c'est-à-dire  plus  que  la  formation  du  btéul- 

(1)  0u77.,  t.  13,  p.  352;  1895. 
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fate  de  potasse,  à  partir  du  sulfate  neutre  solide  et  de  l'acide  solide, 
qui  ne  dégage  que  7Câ,,5.  A  noter  aussi  que  la  chaleur  de  formation 
du  nitrate  dépasse  plus  celle  du  sulfate  que  dans  les  sels  similaires 
de  potasse  ou  de  soude,  où  cette  différence  n'atteint  que  l0*1^  au 
lieu  de  19,09  — 16,09=3™  et  34,63— 26,11  =  2X^,26  trouvés 
ci-dessus. 

Cet  ensemble  montre  que  rhexaméthylène-amine  est  une  base 
(aibie,  puisque  la  chaleur  de  saturation  est  de  UC(ll,6  environ  plus 
petite  que  celle  des  sels  de  potasse  correspondants.  Le  chlorhy- 
drate, l'azotate  et  le  sulfate  présentent  en  solution  le  même  état  de 
stabilité  ou  1res  voisin,  ia  différence  des  chaleurs  de  saturation 
étant  sensiblement  la  même  qu'entre  celle  des  sels  alcalins  corres- 
pondants : 

Cal  Cul 

Acide  sulfurique 15,8  —  4,10  =  11,70 

—  chlorhydrique 13,7  —  2,13  =  11,57 

—  nitrique 13,7  —  2,19  =  11 ,51 

Pour  l'acétate,  la  différence  est  beaucoup  plus  grande  : 

Cal 

Acétate 13,3  —  0,8  =  12,5 

ce  qui  est  conforme  à  ce  que  M.  Berthelot  nous  avait  déjà  fait 
connaître  sur  l'état  des  sels  dissous,  dissociés  inégalement,  le 
plus  dissocié  étant  celui  qui  possède  une  chaleur  de  saturation 
plus  faible  et  des  chaleurs  de  saturation  surnuméraires  plus 
fortes. 

Hydrate  d hexamêthylène-amine  C6HifAz4.6HaO.  — Cet  hydrate 
se  forme  facilement  à  quelques  degrés  au-dessus  de  0°  dans  une 
solution  d'hexaméthylène-amine  saturée.  Il  fond  avant  15°  et  s'ef- 
fleurit  facilement  ;  bien  dépouillé  de  son  eau-mère  et  séché  entre 
des  papiers  buvards,  à  une  température  de  +-3  à  5°,  il  a  donné 
pour  chaleur  de  dissolution:  — 5e*1,!.  On  a  donc  pour  sa  chaleur 
de  formation  : 

Cal 

C*H«2Az*  crist.  +  6H20  liq.  =  CeH«Az*.6H20 +9,9 

puisque 

Cal 

G»H»À«*  erist.  +  eau  =  C6H12Az'»  diss +4,8 


Si  Ton  prenait  l'eau  solide,  on  aurait  : 


Cal 


CM«Às*  crist.  +  6H20  sol.  =  C6H12Az'».6H20  crist.. . .     +1 ,2 

en  prenant  pour  chaleur  de  fusion  de  l'eau  H20  :  lCol,45. 

soc.  chim .,  3*  s£r.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  8 
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N°  21.  —  Sur  le  bromo vératrol  ;  par  M.  Ch.  MOUREU. 

Dans  un  mémoire  récent  (1),  M.  Ausonio  de  Gaspari  décrit  un 
bromovératrol  liquide,  entrainable  par  la  vapeur  d'eau,  bouillant 
à  254°,  5-256°, qu'il  a  préparé  en  soumettant  le  vératrol  dissous  dans 
l'acide  acétique  à  l'action  d'un  courant  d'air  saturé  de  vapeurs  de 
brome. 

J'avais  déjà  obtenu  (2),  en  diazotant  la  vératrylamine  en  présence 
d'acide  bromhydrique  et  de  poudre  de  cuivre,  un  composé  brome 
du  vératrol  liquide,  distillant  entre  250  et  254°,  et  également  entrai- 
nable par  la  vapeur  d'eau.  De  plus,  ce  corps  répondait  à  la  formule 

schématique  suivante  : 

OCH* 

OCIP 


o 


Br 
BromoTératrol. 

En  eflet,  le  diazoïque  de  la  vératrylamine,  traité  par  le  cyanure 
cuivreux,  fournit  un  nitrile  qui  donne  à  la  saponification  un  acide 
identique  à  l'acide  vératrique. 

OCH* 
/NoCH3 


u 


CO*H 
Acide  vératrique. 

Gomme  le  produit  de  M.  Gaspari  et  le  nôtre  présentent  les  mêmes 
caractères  généraux,  ils  doivent  être  identiques.  La  constitution  du 
bromovératrol  de  M.  Gaspari  se  trouve  ainsi  établie  par  voie  indi- 
recte; elle  est  d'ailleurs  conforme  à  celle  que  le  savant  italien  avait 
présumée. 

N°  22.  —  Sur  la  migration  de  l'atome  d'iode  dans  les  dérivés 
de  l'anisol  et  du  phénétol  (II)  ;  par  H.  Frédéric  REVERDIN. 

I.  —  Nous  avons  signalé  précédemment  (3)  le  fait  que  dans  la 
nitration  de  l'o.-iodanisol  et  du  p.-iodanisol,  il  se  forme  comme 

(1)  Gazss.  chim.  ital.y  t.  2,  fasc.  III,  16  septembre  1893. 

(2)  Comptes  rendus,  24  février  1896. 

(3)  BuIL,  1890,  1. 15,  p.  638. 
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produit  principal  dans  les  deux  cas  l'o.-iod-p.-nitranisol,  par  suite 
de  la  migration  de  l'atome  d'iode  dans  le  cas  du  p.-iodanisol. 

Lorsqu'on  nitre  le  p.-iodanisol  par  la  méthode  indiquée,  il  se 
forme,  en  outre,  un  dérivé  fusible  à  73°,  qui  constitue  le  p.-iod-o.- 
nitranisol.  Nous  avons  préparé  depuis  le  second  isomère  théori- 
quement possible,  le  p.-iod~m.-nitranisol  C*H*.QCîl*.AzO*.l 1 .3.4, 
lequel  cristallise  dans  la  benzine  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  62°,  solubles  dans  le  chloroforme  et  l'acide  acétique, 
insolubles  dans  l'eau. 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par  décomposition,  au  moyen  de  l'io- 
dure  de  potassium,  du  dérivé  diazoïque  de  la  m.-nitro-p.-anisidine 
C«H».OCH3.AzO*.AzH*  1.3.4,  fusible  à  122-123%  déjà  décrite 
par  Hàhle  (1)  qui  en  a  déterminé  la  constitution. 

Nous  avons  obtenu  nous-mêmes  cette  base  par  saponification,  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique,  de  la  nitro-p.-acétanisidine,  qu'on 
prépare  facilement  en  chauffant  à  l'ébullition  la  p.-acétanisidine 
avec  de  l'acide  nitrique  étendu  (acide  nitrique  à  11  0/0). 

La  m.-nitro-p.~acétanisidine  cristallisée  dans  l'alcool  ou  dans 

l'eau  C«HsOCH3,AzO*.  AzHC*H»0  1 .3.4  se  présente  sous  la  forme 

de  jolies  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  117°.  Elle  est  soluble  à  chaud 

dans  l'alcool,  l'eau,  la  benzine  et  l'acide  acétique,  soluble  à  froid 

dans  le  chloroforme. 

Analyse. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»HloO*Azt. 

Az  0/0 18.42  13.33 

La  base  correspondante,  obtenue  par  saponification,  nous  a 
donné,  par  décomposition  de  son  dérivé  diazoïque  au  moyen  de 
l'alcool,  du  m.-nitranisol,  ce  qui  confirme  la  constitution  indiquée 
ci-dessus. 

Dérivés  du  phénétol.  —  Nous  avons  constaté  dans  la  nitration 
du  p.-iodphénétoi  le  même  phénomène  de  migration  de  l'atome 
d'iode  que  dans  la  nitration  du  p.-iodanisol. 

La  préparation  des  divers  composés  qui  nous  ont  servi  pour  ces 
recherches  étant  exactement  la  même  que  celle  des  dérivés  corres- 
pondants de  l'anisol,  nous  nous  contenterons  de  décrire  ces  com- 
binaisons, en  renvoyant  pour  le  détail  des  opérations  à  notre  pre- 
mière communication. 

f\)  Journ.  t.  prakt.  Ch.,  2«  série,  t.  43,  p.  63.  —  M.  le  Dp  Hinsberg,  qui  a 
aussi  préparé  cette  base,  m'informe  que  c'est  par  erreur  qu'il  a  indiqué  (Lieb. 
A  un.  Cb.t  t.  292,  p.  249)  comme  point  de  fusion  120*  au  lieu  da  123°. 
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Ortho-iodphénétol  C«H*(OC»H*)I  1.2.  —  Il  se  présente  sous  la 
forme  d'une  huile  lourde,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
véhicules  organiques  ordinaires,  facilement  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau,  douée  d'une  odeur  pénétrante  et  distillant  vers  245°,  sous  une 
pression  de  785mm,5. 

o.'Iod-p.-nilropkénétol  C«H» .  OC«H* . I .  AzO»  1.2.4.  —  Produi t 
principal  de  la  nitration  de  l'o.-iodphénétol,  il  se  présente  après 
des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  sous  la  forme  de  jolies 
aiguilles  jaunes,  lusibles  à  96°  ;  il  est  facilement  soluble  dans  le 
benzène,  l'éther,  l'éther  éthylacétique  ;  il  se  dissout  à  chaud  dans 
l'alcool  et  la  ligroïne,  ainsi  que  dans  l'acide  acétique  étendu,  d'où 
il  cristallise  par  le  refroidissement  : 

Analyse. 

Calculé 
Tronvé.  pour  CWOHAz. 

Az  0/0. 4.84  4.71 

Le  chlorhydrate  <To.-iod-p.-phénétidine  C6H*.OC»H*.I.AzH*HCl, 
obtenu  par  réduction  du  précédent,  cristallise  en  belles  aiguilles 
blanches  et  soyeuses,  dont  la  solution  prend,  par  addition  de  per- 
chlorure  de  fer,  une  coloration  rouge  violet,  apparaissant  au  bout 
de  quelques  instants. 

Le  sulfate,  très  difficilement  soluble  dans  l'eau,  se  dissout  à 
chaud  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement  en 
belles  aiguilles  blanches. 

Le  picrate,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  difficilement  soluble 
dans  l'eau  froide,  se  dissout  dans  l'eau  chaude  et  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  jaunes,  qui  commencent  à  se  décom- 
poser vers  180°. 

La  thio-urée  correspondante  cristallise  dans  l'alcool  et  fond 

à  163°.  Le  dérive  acétylé  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  tables 

blanches,  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique, 

insolubles  dans  la  benzine,  très  peu  solubles  dans  l'eau  et  fusibles 

à  446°. 

Analyse. 

Calculé 
Tiouvé.         pour  C^H^OUi*. 

AzO/0 4.11  4.59 

Le  produit  de  condensation  de  To.-iod-p.-phénétidine  avec  le 
chlorodinitrobenzène  CeH3Cl.AzO*Az02  1.2.4  cristallise  dans 
1  éther  éthylacétique  et  fond  à  172°. 

Para-iodphênétol  G6H* .OC*H5I  1.4.  —  Ce  composé,  purifié  par 
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distillation  avec  la  vapeur  d'eau,  se  présente  d'abord  sous  la  forme 
d'une  huile  lourde,  qui  se  concrète  ensuite  par  le  refroidissement. 
Il  est  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  29°,  distillant  à  249-250°,  sous 
une  pression  de  729  millimètres,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
à  chaud  dans  l'alcool,  très  facilement  soluble  dans  l'éther  et  le  chlo- 
roforme. Son  dérivé  nitré  a  donné  à  l'analyse  le  résultat  suivant  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  CWO'IAs. 

A  z  0/0 4 .  98  4.17 

Il  possède  exactement  les  mêmes  caractères  que  l'o.-iod-p.- 
nitrophénétol  que  nous  venons  de  décrire,  et  tous  les  dérivés  que 
nous  en  avons  préparé  sont  absolument  identiques,  d'où  l'on  peut 
conclure,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  lors  de  la  nitration  du 
p.-iodanisol,  que  le  produit  principal  de  la  réaction  est  constitué 
par  Vo.-iod-p.-nitrophênétol  OW.OCW.I.AzO*  1.2.4  qui  se 
forme  par  suite  de  la  migration  de  l'atome  d'iode  de  la  position  4 
où  il  se  trouvait  primitivement  à  la  position  2. 

Nous  avons  encore  préparé  par  décomposition  du  dérivé  diazoïque 
de  l'o.-iod-p.-phénétidine,  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  le 
diiodphénétol  C«H*OC*H\I.Ii.2.4  qui,  après  avoir  été  distillé 
avec  la  vapeur  d'eau,  cristallise  le  mieux  dans  la  benzine,  d'où  il 
se  dépose  en  gros  prismes  transparents,  fusibles  à  51°,  insolubles 
dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  assez 
solubles  dans  la  benzine. 

On  connaît  parmi  les  dérivés  mononitrés  du  p.-iodphénétol  le 
Mod-m.-nitropbénétol  C«H»OC*H» .  AzO» .  1 1 . 3 . 4  qui  a  été  préparé 
par  Hàhle  (loc.  cit.)  en  éthylant  le  p.-iod-m.-nitrophénol  ;  nous 
avons  également  obtenu  ce  composé,  fusible  à  63°,5,  en  décompo- 
sât, au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  le  dérivé  diazoïque  de  la 
aitrophénétidine,  base  fusible  à  113°,  déjà  préparée  par  Autenrieth 
*l  Hinsberg. 
Cette  nitrophénétidine  a  la  constitution 

OC*H3 


eUon  pas  la  constitution 

OC'H* 


0 

AzH* 


AzO* 
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qui  est  indiquée,  sans  doute  par  erreur,  dans  le  Handbuch  der  org. 
Chemie  de  Beilstein,  t.  2,  p.  732  ;  elle  nous  a  fourni,  en  effet,  par 
élimination  du  groupe  A zH*,  le  m.-nitrophénétol,  et  par  substitution 
du  groupe  AzH*  par  l'iode,  le  p.-iod-m.-nitrophénétol  de  Hâhle. 

II.  Recherches  sur  la  nit ration  des  dérivés  bromes  et  chlorés 
de  Tanisol.  —  Je  m'étais  réservé,  dans  ma  première  communica- 
tion, de  faire  des  recherches  sur  la  nitration  des  dérivés  bromes  et 
chlorés  de  Tanisol,  dans  le  but  d'examiner  si  les  atomes  de  brome 
et  de  chlore  seraient  aussi  susceptibles  de  migration,  et  j'ai  cons- 
taté que  tel  n'est  pas  le  cas. 

Vo.-bromanisol  C«H*OCH8.Br  1.2,  décrit  par  Michaelis  et 
Geissler  (1),  donne  par  nitration,  en  en  introduisant  2  parties  dans 
un  mélange  de  1  partie  d'acide  acétique  et  de  1  partie  d'acide 
nitrique  du  poids  spécifique  de  1 .5  et  laissant  digérer  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  un  dérivé  mononitré,  Yo.-brom*p.-nitranisol 
CW.OCFP.Br.AzO»  1.2.4,  fusible  à  105°,  qui  a  déjà  été  obtenu 
par  Staedel  (2)  en  éthérifiant  l'o.-brom-p.-nitrophénol  provenant 
de  l'action  du  brome  sur  le  p.-nitrophénol. 

Le  />.- bromanisol  C6H*OCH*.Br  1,4  a  été  décrit  par  Kôrner  (3) 
et  par  Henry  (4)  ;  je  puis  ajouter  aux  indications  de  ces  auteurs 
qu'il  se  solidifie  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  pour  fondre 
ensuite  à  +9  à  10°.  Ce  dérivé  fournit,  par  nitration,  dans 
les  mêmes  conditions  que  ci-dessus,  le  p.-brom-o.-nitranisol 
C6H»OCH3.Br.AzOa  1.4.2,  fusible  à  85-86°,  obtenu  aussi  par 
Staedel  en  éthérifiant  le  p.-brom-o.-nitrophénol  préparé  par  l'action 
du  brome  sur  l'o.-nitrophénol. 

Uo.-chloranisol  GWOGH*.Cl,  préparé  par  Fischli  (5)  et  par 
Gattermann  (6),  fournit  par  nitration  un  o.-chlor-p.-nitranisol 
OWOCHa.Cl.AzO*  1.2.4,  qui  a  déjà  été  obtenu  par  le  premier 
de  ces  auteurs.  On  le  prépare  le  mieux  en  introduisant  à  froid 
1  partie  d'acide  nitrique  fumant,  du  poids  spécifique  de  1.4,  dans 
1  partie  d'o.-chloranisol.  Le  mélange,  abandonné  ensuite  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  s'échauffe  et  la  réaction  se  termine  d'elle- 
même.  L'o.-chlor-p.-nitranisol  se  présente,  à  l'état  pur,  sous  la 
forme  d'aiguilles  blanches,  fusibles  à  95°.  On  peut  admettre,  par 
analogie  avec  l'action  de  l'acide  nitrique   sur  l'o.-iodanisol   et 

(1)  D.  ch.  G.,  1894,  t.  27,  p.  256. 

(2)  Licb.  Abu.  Ch.t  t.  217,  p.  66. 

(3)  lbid.t  t.  137,  p.  200. 

(4)  D.  ch.  G.,  1869,1.  2,  p.  711. 

(5)  lbid.,  1878,  t.  11,  p.  1464. 

(6)  /A/c/.,  1895,  t.  2*,  p.  2869. 
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l'o.-bromanisol,  que  ce  dérivé  possède  bien  la  constitution  donnée 
ci-dessus. 

Le  p.~chloranisol  C6H*0GH3.G1  i.4,  déjà  décrit  par  divers 
auteurs,  fournit,  par  nitration  dans  les  mêmes  conditions  que 
ci-dessus,  un  dérivé  mononitré  qui  se  distingue  du  précédent  par 
sa  forme  cristalline,  par  sa  solubilité  moins  grande  dans  la  benzine 
et  par  un  point  de  fusion  plus  élevé.  Ce  composé  constitue  très 
probablement,  par  analogie  avec  le  dérivé  nitré  du  p.-bromanisol, 
le  p.-cblor-o.-nitramsol  C6H»OCH*.Cl.AzO*  1.4.2.  Il  cristallise 
dans  la  benzine  en  feuillets  légèrement  jaunâtres  et  dans  l'alcool 
en  aiguilles  courtes,  fusibles  à  98°, 5. 

Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  assez  difficilement 
soluble  dans  la  benzine. 

Analyse. 

Calculé  pour 
Trouvé.       C•H».OCH».Cl.AxO,. 

Az  0/0 7.78  7.46 

Il  résulte,  par  conséquent,  de  ces  dernières  recherches,  que  la 
nitration  ne  provoque  pas  la  migration  des  atomes  de  chlore  et 
de  brome  dans  les  composés  dont  il  vient  d'être  question. 

Il  me  restera  donc  à  examiner  si  dans  d'autres  dérivés  iodés  on 
retrouve  le  phénomène  qui  a  été  constaté  pour  les  p.-iodanisol  et 
p.-iodphénétol. 

Je  ne  terminerai  pas  sans  remercier  les  Farbwerke  Hôchst  qui 
m'ont  obligeamment  fourni  les  matières  premières,  ainsi  que 
MM.  de  Vos  et  Honegger  qui  m'ont  aidé  dans  ces  recherches. 

N°  23.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux, 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  de  Talumine. 

1.  Le  dosage  volumétrique  de  l'alumine  présente  un  certain  in- 
térêt industriel,  la  valeur  des  aluns,  et  en  général  des  sels  d'alu- 
mine, étant  proportionnelle  à  leur  richesse  en  alumine. 

Mohr  indique  le  procédé  suivant  : 

On  ayoute  à  la  solution  d'alun  une  solution  alcaline  titrée  (ammo- 
niaque) en  présence  du  tournesol.  Celui-ci  ne  vire  au  bleu  que 
lorsque  la  dernière  trace  d'alumine  est  précipitée.  Mohr  fait  remar- 
quer que  le  virage  ne  se  fait  ici  que  lorsque  la  décomposition  est 
complète,  ce  qui  n*a  pas  lieu,  dit-il,  avec  la  magnésie,  l'oxyde  de 
zinc,  etc.  Mais  il  arrive  que  la  couleur  bleue  une  fois  produite  re- 
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passe  au  rouge,  ce  qu'il  attribue  à  la  formation  d'un  sulfate  d'alu- 
mine basique  qui  n'abandonne  que  peu  à  peu  son  acide  sulfurique. 

2.  Poiïr  éviter  cet  inconvénient,  Erlenmeyer  etLewinsten  ajoutent 
du  chlorure  de  baryum.  L'alun  est  dissous,  on  chauffe,  on  ajoute 
un  excès  de  chlorure  de  baryum,  puis  du  tournesol  et  on  titre  au 
bleu  avec  la  potasse  normale  exempte  d'acide  carbonique  ou  avec 
l'ammoniaque  décinormale.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'éliminer  le 
sulfate  de  baryte  ;  car  au  lieu  d'empêcher  de  saisir  le  changement 
de  teinte,  il  rend  le  virage  plus  net.  Le  chlorure  d'aluminium  ne 
donne  pas  de  précipité  basique  retenant  de  l'acide.  Les  résultats 
sont,  en  général,  plus  forts  que  lorsqu'on  opère  avec  l'alun  pur. 

3.  Un  autre  procédé  alcalimétrique  a  été  indiqué  par  M.  J.  Ber- 
ger (1). 

Il  repose  sur  le  principe  suivant.  Si,  à  une  solution  d'alun,  on 
ajoute  de  la  potasse  normale  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  d'alumine 
qui  se  précipite  d'abord  se  redissolve,  la  solution  contient  alors, 
outre  le  sulfate  de  potasse  qui  s'est  formé  et  celui  de  l'alun,  de 
l'aluminate  de  potasse  AlaK606. 

Al2(SO*)3  +  K2SO*  +  12KOH  =  Al'K'O6  +  4K2SO*  +  6H20. 

Si  maintenant,  en  présence  du  tournesol,  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  normal,  ce  dernier  neutralisera  d'abord  l'excès  de  lessive 
de  potasse,  puis  décomposera  l'aluminate  formé. 

APK«06  +  3H2SO*  =  AP(OH)6  +  3K2SO*. 

Mais  le  virage  au  rouge  se  produit  dès  que  toute  la  potasse  com- 
binée à  l'alumine  est  saturée  et  on  observe  facilement  le  change- 
ment de  teinte  malgré  le  précipité  d'alumine.  La  différence  entre 
les  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  employés  et  ceux  de  po- 
tasse normale  primitivement  employés  représente,  par  conséquent, 
la  quantité  de  lessive  de  potasse  qui  correspond  à  l'acide  sulfurique 
nécessaire  pour  la  neutralisation  de  l'alumine. 

4.  Claessen  fait  deux  opérations  :  la  première  conforme  à  la  pré- 
cédente, la  seconde  en  substituant  comme  indicateur  l'héliantine 
au  tournesol.  Le  virage  ne  s'effectue  alors  qu'après  redissolution 
de  l'hydrate  d'alumine.  On  a  dû  employer,  pour  ce  résultat,  un  vo- 
lume d'acide  sulfurique  plus  grand  que  dans  l'opération  précé- 
dente. La  différence  entre  les  deux  nombres  obtenus  représente 
l'alumine. 

(1)  K.-J.  Berger,  ZeiL  /.  anal.  chitn.y  t.  24,  p.  512. 
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5.  L'alun  n'est  pas  assez  soluble  pour  donner  des  solutions  nor- 
males. On  a  fait  la  solution  décinormale  avec  47^,46  d'alun  de  po- 
tasse dans  un  litre. 

L'analyse  pondérale  opérée  sur  50  centimètres  cubes  de  cette 

solution  a  donné  0*',270  d'alumine  au  lieu  de  0*r,2575  qu'exigerait 

270 
la  théorie.  La  liqueur  a  été  étendue  dans  la  proportion  de         r. 

L'alumine  Al*03  vaut  trois  molécules  d'alcali. 

Al2(SO*)  +  3BaO  =  A120*  +  3BaSO* . 

Par  suite,  10  centimètres  cubes  de  la  solution  décinormale  d'alun 
correspondront  à  30  centimètres  cubes  d'alcali  ou  d'acide  décime. 

6.  Dosage  volumétrique  de  T  alumine.  Phtaléine  ou  tournesol.  — 
La  solution  précédente  est  neutre  à  l'héliantine.  Elle  décolore  la 
phtaléine  rouge  et  ramène  au  rouge  le  tournesol  bleu. 

iO  centimètres  cubes  ont  été  mis  en  présence  des  deux  derniers 
indicateurs  et  on  a  ajouté  la  liqueur  alcaline  décime  : 

1°  Directement,  jusqu'au  virage  et  à  froid  ; 

2°  Directement,  après  addition  de  chlorure  de  baryum  (Erlen  - 
meyer  et  Lewinstein)  à  chaud  ; 

8°  On  a  ajouté  d'emblée  40  centimètres  cubes  d'alcali  décime, 
puis  on  est  revenu  à  la  neutralité  en  versant  l'acide  décime  ; 

4*  Même  procédé  après  addition  de  chlorure  de  baryum. 

(Pour  ces  deux  derniers,  les  nombres  donnés  sont  les  volumes 
d'alcali  N/10  diminués  de  l'acide  N/10  employé  en  retour.) 


Soudé  N/10. 

Baryte  N/10. 

ce 
'    27,8 

25,5 

29,4 

27,5 

28,5 

29,8 

26,0  (?) 

27,0  (?; 

29,8 
28,2  (?) 

co 

28,7 

26,7 

29,8 

28,0 

28,3 

29,6 

28,0  (?) 

28,5  (?( 

29,7 
28,8  (?) 

—          (avec  BaCl*)  de  la  pbuléiue 

—           (avec  BaCl*)  do  tournesol  (Erlen meyer). 

1            —             4e  le  pbtaléiee  après  l'ébullition. . . 
—             da  tournesol  (K.  J.  Berger) 

—  da  tournesol  après  l'ébullition 

—  de  la  phtaléine,  après  addition  de 

BaCl* 

—             du  tournesol,  après  addition  de  BaCl*. 

L'emploi  du  tournesol  n'est  pas  avantageux.  11  n'y  a  pas  de  net- 
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teté  dans  le  virage.  Il  faut  verser  2  ou  8  centimètres  cubes  de  li- 
queur alcaline  pour  faire  passer  cet  indicateur  du  rouge  pelure 
d'oignon  au  bleu,  et,  pendant  cette  période,  il  passe  par  toutes  les 
nuances  du  violet.  Cet  inconvénient  est  surtout  grave  dans  les  do* 
sages  en  retour  où  Ton  va  de  la  teinte  bleue  au  rouge.  Comme  on 
titre  au  bleu,  il  faut  en  général  revenir  encore  une  fois  à  la  neutra- 
lité avec  l'alcali,  ce  qui  complique  l'opérai  ion. 

Il  y  a  donc  lieu  de  renoncer  complètement  à  l'emploi  de  cet  indi- 
cateur. 

La  phtaléine  satisfait  davantage  sans  offrir  la  netteté  habituelle 
de  son  virage.  Elle  passe  par  tous  les  degrés  du  rose.  On  doit 
donc  ajouter  l'acide  jusqu'à  la  décoloration  totale  et  arrêter  l'addi- 
tion d'alcali  dès  le  rose  le  plus  pâle. 

7.  Solution  centime  d'alun.  —  On  a  pris  10  centimètres  cubes  de 
la  solution  précédente  qu'on  a  étendus  à  100  centimètres  cubes. 

10  centimètres  cubes  de  cette  solution  nouvelle  ont  exigé,  en  pré- 
sence de  la  phtaléine,  3  centimètres  cubes  de  liqueur  décime  de 
baryte  pour  le  virage. 

8.  On  voit  en  résumé  :  que  le  titrage  direct  donne  des  résultats 
exacts  et  conformes  à  la  théorie  quand  il  s'agit  de  solutions  très 
étendues.  Le  même  titrage  donne  des  résultats  erronés  et  incer- 
tains, principalement  en  opérant  avec  le  tournesol  comme  l'a  indi- 
qué Mohr. 

L'emploi  de  la  phtaléine  et  surtout  les  procédés  de  dosage  en 
retour  après  ébullition  avec  un  excès  d'alcali  donnent  les  résultats 
les  meilleurs. 

L'emploi  de  la  soude  ou  celui  de  la  baryte  comme  liqueur  alca- 
line parait  indifférent. 

9.  Dosage  volumétrique  de  / alumine.  Emploi  de  fhéliantine. — 
L'alumine  précipitée  à  chaud  par  l'ammoniaque  et  lavée  suivant  les 
règles  de  l'analyse  ne  se  dissout  pas,  ou  ne  se  dissout  que  très  in- 
complètement dans  les  acides  étendus  (acides  décimes)  même  en 
excès  et  après  ébullition.  Il  en  est  autrement  si,  au  lieu  de  préparer 
l'alumine  à  chaud,  on  la  précipite  et  on  la  lave  à  froid. 

La  dissolution  de  l'hydrate  ainsi  obtenu  est  rapide  et  intégrale. 

10  centimètres  cubes  de  la  solution  décime  d'alun  ont  été  préci- 
pités par  la  soude  décime,  en  arrêtant  l'addition  de  l'alcali  au  vi- 
rage de  la  phtaléine.  L'alumine  a  été  recueillie  et  lavée  à  froid,  puis 
dissoute  avec  son  filtre  dans  40  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  décime. 
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On  a  ajouté  deux  gouttes  d'héliantine  et  on  est  revenu  à  la  neu- 
tralité par  l'alcali  décime.  Il  a  fallu  pour  le  virage  : 


ce 


Premier  essai 11,5 

Second  essai 11,7 


Différence. 

ce 

28,5 
28,3 


Le  déficit  trouvé  tient  sans  doute  à  la  persistance  dans  le  préci- 
pité d'une  petite  quantité  de  sulfate  basique  d'alumine  que  les  la- 
vages n'ont  pu  entièrement  décomposer. 

10.  Dosage  volumétrique  de  Falumine.  Les  deux  indicateurs. 
—  On  a  pris  : 

Solution  décime  d'alun 1 0e6 

—  d'acide  sulfurique 10 

Puis  on  a  ajouté  deux  gouttes  de  la  solution  d'héliantine  et  une 
goutte  de  la  solution  de  phtaléine  :  puis  l'on  a  fait  couler  la  liqueur 
alcaline  décime. 

On  note  le  point  où  se  produit  le  virage  de  l'héliantine  ;  puis  on 
continue  l'addition  de  l'alcali.  Le  virage  de  la  phtaléine  se  produit 
ensuite,  on  ajoute  encore  une  dizaine  de  centimètres  cubes  d'al- 
cali et  l'on  fait  bouillir.  On  revient  ensuite  à  la  neutralité  par 
la  solution  d'acide  décime.  On  a  ainsi  un  nouveau  virage  de  la 
phtaléine  (virage  en  retour),  le  seul  qu'il  importe  de  noter.  On 
a  trouvé  : 


Soude  N/10. 

Baryte  N/10. 

co 
10,5 

40,0 

co 
11,0 

40,3 

29,5 

29,3 

I    (1)  Diflëreaee  entre  les  volumes  d'alcali  N/10  et  d'à 

eide  N/10  employa 

&s. 

Le  virage  de  l'héliantine  ne  présente  pas  la  netteté  accoutumée. 

11.  Les  essais  qui  précèdent  concernent  l'alun  de  potasse. 
En  théorie,  il  ne  doit  point  y  avoir  de  différence  en  opérant  avec 
l'alun  d'ammoniaque.  En  pratique,  la  netteté  du  virage  diminue 
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notablement  par  la  présence  de  l'ammoniaque,  aussi  bien  celui  de 
Théliantine  que  celui  de  la  phtaléine,  et  comme  c'est  déjà  par  ce 
côté  que  le  dosage  de  l'alun  de  potasse  laisse  à  désirer,  il  convient 
d'y  faire  attention. 

On  ramène  ce  cas  au  précédent  en  éliminant  l'ammoniaque  par 
ébullition  de  la  solution  d'alun  ammoniacal  avec  un  alcali  caustique. 

Les  virages,  en  l'absence  de  l'ammoniaque,  reprennent  alors 
toute  leur  netteté. 

10  centimètres  cubes  d'une  solution  décime  d'alun  d'ammonia- 
que sont  additionnés  de  soude  caustique  et  bouillis  dans  une  cap- 
sule de  platine  jusqu'à  dégagement  de  tout  l'ammoniaque.  Après 
refroidissement,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réaction 
acide  ;  puis  on  verse  une  liqueur  alcaline  décime  BaO  N/10  en  pré- 
sence de  deux  indicateurs. 


ce 


Virage  de  Théliantine 13,3 

—      de  la  phtaléine 42,9 

Différence  représentant  Ta  lu  mine..     29, G 

Séparation  do  l alumine  et  des  autres  oxydes. 

12.  On  peut  utiliser  dans  ce  but  la  grande  solubilité  de  l'alumine 
dans  de  l'eau  de  baryte,  ce  réactif  ne  dissolvant  pas  sensiblement 
les  autres  oxydes  (excepté  la  glucine). 

Solubilité  de  T alumine  dans  T eau  de  baryte.  —  10  centimètres 
cubes  de  la  solution  d'alumine  décime  sont  précipités  par  la  baryte 
titrée. 

On  arrête  l'addition  exactement  à  la  coloration  de  la  phtaléine  en 
rose.  On  recueille  le  précipité  sans  laver. 

Puis  on  le  met  en  digestion  a  froid  avec  50  centimètres  cubes  de 
baryte  N/10.  On  filtre  ensuite  et  on  lave  avec  25  centimètres  cubes 
de  baryte  N/10,  et  l'on  examine  séparément  la  partie  insoluble 
restée  sur  le  filtre  et  la  partie  dissoute  dans  les  eaux  de  lavage. 

Le  filtre  et  son  contenu  sont  traités  par  40  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  décime  à  l'ébullition.  Retour  à  la  neutralité 
par  la  baryte  N/10  en  présence  des  deux  indicateurs. 

Virage  de  Théliantine 24*2 

—      de  la  phtaléine  (par  retour) 26,2 

Différence  correspondant  à  l'alumine  non  dissoute 2,0 

Une  proportion  d'alumine  égale  à  2/80e  environ  serait  donc  restée 


1 
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à  l'état  insoluble  ou  retenue  par  les  filtres.  Pour  l'obtenir,  le  préci- 
pité et  les  filtres,  résidus  de  l'opération  précédente,  sont  recueillis 
sur  un  filtre,  et  mis  en  digestion  avec  25  centimètres  cubes  de  ba- 
ryte N/10.  On  filtre  ensuite  et  on  lave  avec  une  nouvelle  dose  de 
25  centimètres  cubes  de  baryte  N/10.  Le  liquide  filtré  est  ensuite  - 
additionné  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  N/10,  et  bouilli. 
Puis  on  revient  à  la  neutralité  par  l'alcali  décime. 

Virage  de  l'héliantine 17,3 

—      de  la  phtaléine 18,0 

Différence  correspondant  à  l'alumine. . . .      0,7 

La  partie  filtrée  a,  de  son  côté,  été  neutralisée  par  l'acide  chlo- 
rhydrique décime  (décoloration  de  la  phtaléine),  puis,  sans  filtrer, 
additionnée  encore  de  40  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
X  10  et  chauffée  à  l'ébuilition. 

Retour  à  la  neutralité  par  la  baryte  N/10  en  présence  des  deux 
indicateurs. 

ce 

Virage  de  l'héliantine 9,0 

—       de  la  phtaléine  (par  retour) 86,5 

Différence  correspondant  à  l'alumine  dissoute 2*7,5 

En  résumé,  on  obtient  : 

ce 

Par  un  premier  traitement  ("0e*  environ  de  BuO  N/10)..     27,5 
Par  un  second  traitement  (50°°                   —  )..       0,7 

Alumine  non  dissoute  et  pertes . .  • .       1,8 

30,0 
13.  On  a  fait  un  mélange  avec  : 

Solution  décinormale  d'alun  de  potasse 10cc 

—  de  sulfate  de  magnésie. .  10 

—  de  fer 10 

—  de  zinc , 10 

—  de  cuivre 10 

On  a  d'abord  précipité  la  solution  par  la  baryte  décime  jusqu'à 
production  de  la  teinte  rose.  On  a  filtré. 

Le  produit  précipité  et  le  filtre  ont  été  mis  en  digestion  à  froid 
avec  50  centimètres  cubes  de  baryte  N/10,  puis  on  a  filtré  sans  laver. 

La  partie  insoluble  et  le  filtre  ont  été  mis  une  seconde  et  une 
troisième  fois  en  digestion  avec  50  centimètres  cubes  de  baryte 
N'10,  puis  on  a  filtré  sans  laver. 
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Ces  trois  solutions  sont  ensuite  additionnées  d'acide  chlorhydri- 
que  N/10,  d'abord  jusqu'à  décoloration  de  la  phtaléine,  puis  on 
ajoute  encore  environ  40  centimètres  cubes  et  Ton  chauffe  à  l'ébul- 
lition.  \ 

La  dissolution  étant  complète,  on  verse  de  la  baryte  N/10  en  pré- 
sence des  deux  indicateurs. 

Premier  traitement. 

ce 

Virage  de  l'héliantine. , 35,0 

—  de  la  phtaléine  (en  retour) 51 ,8 

Différence  exprimant  l'alumine 16,8 

Deuxième  traitement. 

ce 

Virage  de  l'héliantine 34,0 

—  de  la  phtaléine 40,3 

Différence  exprimant  l'alumine 6,3 

Troisième  traitement. 

ce 

Virag3  de  l'héliantine 36,0 

—  de  la  phtaléine 39,4 

Différence  exprimant  l'alumine 3.4 

La  solubilité  de  l'alumine  dans  l'eau  de  baryte  se  trouve  donc 
considérablement  diminuée  par  la  coexistence  des  autres  oxydes. 

ce  \n 

Un  traitement  n'a  donné  que  17,0  environ  les   ^ 
Deux      -  -  23,0        -  -|L 

Trois     -  -  26,5       -  ^ 

Si  Ton  emploie  l'eau  de  baryte  comme  moyen  de  séparation  de 
l'alumine,  on  devra  avoir  recours  à  des  traitements  successifs  par 
ce  dissolvant. 

N°  24.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  du  fer. 

1.  La  valeur  alcalimétrique  du  fer  varie  suivant  le  degré  d'oxy- 
dation de  ce  métal. 
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Au  minimum,  il  équivaut  volumétriquement  à  la  solution  normale 

de  baryte. 

FeSO*  +  BaO  =  FeO  +  BaSO*. 

Au  maximum,  la  même  quantité  de  fer  équivaut  à  une  quantité  de 
solution  normale  qui  est  à  la  première  comme  3/2  est  à  1. 

Fe*(SO*)3  +  3BaO  =  SBaSO*  +  Fe203. 

Par  suite,  il  faut  distinguer  dans  le  dosage  alcalimétrique  du  fer  : 
1°  Le  dosage  du  protoxyde  ; 
2*  Le  dosage  du  sesquioxyde. 

Ces  deux  composés  se  comportent  en  effet  d'une  façon  très  diffé- 
rente vis-à-vis  des  indicateurs. 

I.  —  Protoxyde  de  fer. 

2.  J'ai  fait  une  dissolution  avec  13*f,9  par  litre  de  sulfate  ferreux 
cristallisé  pur,  soit  un  dixième  de  molécule. 

3.  Analyse  pondérale.  —  50  centimètres  cubes  de  cette  dissolu- 
tion, oxydée  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse, 
ont  été  précipités  par  l'ammoniaque.  On  a  obtenu  0,200  d'oxyde 
de  fer;  ce  qui  est  conforme  à  la  théorie. 

4.  Analyse  volumétrique  par  le  caméléon.  —  50  centimètres 
cubes  de  cette  dissolution  équivalent  à  5CC,2  de  caméléon,  équi- 
valant lui-même  à  25cc,8  d'acide  oxalique  décinormal.  11  faudrait  25 
pour  la  théorie. 

5.  Analyse  volumêtrique.  Emploi  de  la  phtaléine.  —  Si  l'on 
verse  dans  10  centimètres  cubes  de  la  solution  la  liqueur  alca- 
line N/10,  il  se  fait  un  précipité  foncé  qui  empêche  d'apercevoir 
le  virage  de  la  phtaléine  :  le  titrage  direct  d'un  sel  ferreux  au 
moyen  de  la  liqueur  alcalimétrique  n'est  donc  pas  possible  à  la 
concentration  N/10,  ou  du  moins  est  difficile. 

Elle  devient  réalisable  si  l'on  étend  la  solution.  Ainsi  étendue  de 
40  fois  son  volume  d'eau,  la  solution  précédente  a  laissé,  sans 
aucune  difficulté,  apercevoir  le  virage  de  la  phtaléine. 

La  nécessité  d'étendre  autant  la  liqueur  n'existe  pas  si  l'on  pro- 
cède par  retour  en  versant  d'emblée  un  excès  d'alcali,  soit  20  cen- 
timètres cubes  par  exemple,  et  revenant  sans  ftltration  à  la  neu- 
tralité par  l'acide  décime. 

La  différence  entre  les  volumes  d'alcali  et  d'acide  représente 
l'oxyde  ferreux. 
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Enfin,  on  peut  sans  aucune  dilution  procéder  au  titrage  eu  opé- 
rant comme  précédemment,  mais  en  filtrant  avant,  et  revenant  à  la 
neutralité  par  l'acide  décime.  On  opère  alors  en  solution  claire. 
La  précipitation  se  fait  à  l'ébullition  et  le  lavage  du  précipité  a  lieu 
à  l'eau  bouillante,  ce  qui  diminue  le  temps  nécessaire  à  l'opération. 


Avec  la  phtaléine . . 

Avec    le    tournesol 

(au  bleu) 


TITKA6B  DIOECT. 


Baryte 
N/10. 


ce 
9,8 


Soude 
N/10. 


ce 
10,1 


TITIAAZ  EH   BBTOCR 

Bans  filtration. 


Baryte 
N/10. 


ce 
10,6 


Soude 
N/10. 


ce 
10,1 


Times  tic  bitoui 
arec  filtration  à  chaud, 


Baryte 
N/10. 


ec 

11,7 

11,7 


Soude 
N/10. 


ce 

10,1 

11,0 


La  baryte  parait  ici  moins  avantageuse  que  la  soude.  Il  se  fait 
évidemment  du  carbonate  de  baryte  avec  l'acide  carbonique  de 
air. 

6.  Dosage  volumétrique.  Emploi  de  rhéliantine.  —  La  méthode 
qui  consiste  à  précipiter  le  protoxyde  de  fer,  puis  à  le  redissoudre 
dans  un  volume  connu  d'acide  titré  en  excès,  et  à  revenir  à  la 
neutralité  avec  un  alcali,  ne  saurait  être  appliquée  dans  ce  cas,  le 
protoxyde  passant  à  l'air  à  l'état  de  peroxyde,  dont  la  basicité  est 
différente.  • 

Mais  on  arrive  au  même  résultat  en  précipitant  le  fer  à  l'état  de 
sulfure,  qui,  avec  certaines  précautions,  peut  être  lavé  à  l'air 
sans  altération.  Il  est  ensuite  dissous  avec  son  filtre,  dans  un  vo- 
lume connu  d'acide  titré  en  excès.  On  fait  bouillir  pour  opérer  la 
dissolution  et  chasser  l'acide  sulfhydrique.  On  refroidit  et  l'on  re- 
vient à  la  neutralité  par  l'addition  d'une  solution  alcaline  titrée  en 
présence  de  l'orangé. 

10  centimètres  cubes  de  la  solution  N/10  de  sulfate  ferreux  ont 
été  précipités  par  le  sulihydrate  d'ammoniaque,  portés  à  l'ébullition, 
filtrés  bouillants  et  lavés  sans  désemparer  avec  de  l'eau  bouillante. 
On  peut  se  servir  des  papiers  à  filtration  rapide  que  livre  actuelle- 
ment le  commerce;  l'opération  est  très  rapide  et  le  filtre  étant 
toujours  tenu  plein  d'eau  bouillante,  le  sulfure  ne  s'oxyde  pas.  Dès 
que  le  lavage  est  suffisant,  on  cesse  l'aflusion  d'eau  chaude  et  dès 
que  l'eau  s'est  écoulée,  on  place  le  filtre  et  son  précipité  dans  le 
ballon  même  où  s'est  effectuée  la  précipitation  avec  20  centimètres 
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cubes  d'acide  chlorhydrique  N/10,  et  Ton  chauffe  à  l'ébullition 
jusqu'à  ce  que  tout  l'hydrogène  sulfuré  soit  chassé.  On  refroidit 
alors  et  l'on  ajoute  l'héliantine.  Puis  on  revient  à  la  neutralité  au 
moyen  de  l'alcali  décime,  jusqu'à  décoloration  de  l'héliantine. 

Baryte  N/10.         Sonde  N/10. 
ce  ce 

Différence  entre  l'alcali  et  l'acide 10, 5  10,2 

7.  Dosage  volumétrique.  Emploi  simultané  des  deux  indicateurs. 
—  Nous  mélangeons 

Solution  décime  de  sulfate  ferreux 10cc 

—  d'acide  chlorhydrique 10 

puis  nous  ajoutons  2  gouttes  d'héliantine  et  nous  faisons  couler 
l'alcali.  Nous  notons  le  volume  d'alcali  employé  au  moment  où  la 
couleur  rouge  disparait  pour  faire  place  à  la  couleur  jaune  citron. 
Puis  nous  ajoutons  quelques  gouttes  de  phtaléine  et  30  à  40  vo- 
lumes d'eau  distillée  bouillie,  et  nous  continuons  à  verser  l'alcali 
décime.  Nous  notons  le  volume  employé  au  moment  où  se  produit 
le  virage  de  la  phtaléine  (coloration  rouge). 

On  peut  aussi  dépasser  ce  virage  et  revenir  à  la  décoloration  de 
la  phtaléine  par  la  solution  titrée  d'acide  chlorhydrique.  Le  volume 
de  l'alcali  diminué  de  celui  de  l'acide  fournira  une  troisième 
donnée  que  nous  appellerons  virage  en  retour. 


Bêrjte  N/10. 

Soude  N/10. 

ce 
11,0 

19,1 

21,0 

ce 
10,0 

19,5 

20,4 

—     de  la  Bbtaléine  (direct) 

II.  —  Peroxyde  de  fer. 

8.  Si  Ton  ajoute  une  liqueur  alcaline  à  une  solution  de  perchlorure 
de  fer  en  présence  des  indicateurs  colorés,  la  teinte  de  la  dissolu- 
tion se  fonce  graduellement  par  formation  d'un  sous-sel  fortement 
coloré,  et  enfin  la  précipitation  du  peroxyde  a  lieu.  Mais,  môme 
en  étendant  considérablement  la  liqueur,  on  ne  peut  observer 
aucun  virage  de  l'héliantine.  La  couleur  de  celle-ci  se  modifie 
insensiblement.  Entre  le  rouge  et  le  jaune,  se  trouve  une  période 
d'incertitude  de  durée  considérable. 

soc.  «nu.,  3e  sér.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  9 
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Le  virage  de  la  phtaléine,  au  contraire,  s'exécute  avec  netteté. 

Le  virage  de  l'héliantine  ne  pouvant  être  aperçu  en  présence  de 
l'oxyde  ferriquc,  et  les  sels  ferriques  ne  pouvant  exister  en  solution 
non  acide,  il  a  fallu  renoncer  à  doser  le  fer  sous  cette  forme. 

On  doit  donc,  quand  ce  dosage  se  rencontre,  transformer  le  fer 
en  protoxyde  et  le  doser  ainsi  qu'il  suit  : 

9.  Première  méthode.  Emploi  de  Phydrogène  sulfuré  comme 
réducteur.  — 10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  perchlorure  de 
fer  décime  ont  été  précipités  par  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  so- 
dium à  chaud  et  sans  filtration,  le  précipité  est  dissous  par  addition 
d'acide  sulfurique.  On  fait  bouillir  pour  chasser  l'acide  sulfhydrique 
et  l'on  dose  le  protoxyde  de  fer,  avec  la  solution  de  soude  N/10  et 
en  présence  des  deux  indicateurs.  On  a  trouvé  dans  deux  opéra- 
tions : 

ce 

Premier  essai 20,3 

Second  essai 20, 5 

10.  Seconde  méthode.  Emploi  de  Tacide  sulfureux  comme  ré- 
ducteur, — 10  centimètres  cubes  de  la  môme  solution  sont  bouillis 
avec  quelques  cristaux  de  sulfite  de  soude.  La  décoloration  ayant 
eu  lieu,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pour 
chasser  l'acide  sulfureux  et  l'on  dose  le  protoxyde  de  fer  avec 
l'alcali  décime  en  présence  des  deux  indicateurs. 

On  a  trouvé  dans  deux  opérations  : 

rc 

Premier  essai 19,5 

Second  essai 19,2 

III.  —  Applications.  Essai  du  perchlorure  de  fer  officinal. 

il.  5  grammes  d'un  perchlorure  de  fer  ont  donné  par  l'analyse 
pondérale  0,70  de  peroxyde  de  fer.  Soit  28,8  0/0  de  perchlorure 
anhydre. 

5  grammes,  après  réduction,  ontexigé  16cc,7  de  caméléon,  valant 
eux-mêmes  81cc,4  d'acide  oxalique  N/10.  Soit  29,4  0/0  de  perchlo- 
rure. 

Essai  alcalimétrique.  —  5  grammes  sont  étendus  à  500  centi- 
mètres cubes. 

1°  Dosage  du  fer.  —  50  centimètres  cubes  de  la  précédente  solu- 
tion sont  précipités  par  le  sulfhydrate  de  sodium,  puis  additionnés 
d'acide  sulfurique,  jusqu'à  destruction  du  sulfure  formé.  On  fait 
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bouillir  pour  chasôer  l'hydrogène  sulfuré.  On  neutralise  partielle- 
ment avec  de  la  soude.  Puis  on  ajoute  l'héliantine  et  Ton  fait  couler 
l'alcali  décime.  Le  virage  de  ce  premier  indicateur  étant  obtenu  et 
noté,  on  étend  fortement.  On  ajoute  de  la  phtaléine,  puis  on  fait 
couler  l'alcali  décime.  On  observe  le  virage  de  la  phtaléine,  en 
procédant,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par  retour  et  sans  filtrat  ion. 
On  a  ainsi  trouvé  : 


Premier  essai. 

Secood  estai. 

• 

Virage  de  l'héliantine 

ce 
10,1 

27,9 

ce 
1,6 

18,8 

—      de  la  DDtaJéiuê  'on  retour 

17,8 

17,8 

2°  Dosage  de  Facide  libre.  —  50  centimètres  de  la  même  solution 
sont  fortements  étendus,  puis  additionnés  de  phtaléine,  et  Ton 
verse  la  soude  décime.  On  observe  le  virage  (en  retour)  de  la 
phtaléine.  On  a  ainsi  trouvé  : 


ce 


Premier  essai 26,0 

Second  essai 25,9 


On  trouve  ainsi  : 


Pour  50*« 

Pour  500  centimètres  cubes* 

Pour  100. 

Percnlorure  de  fcr 

Total 

ce 

17,8 

M 

178    soit    178X8,125  =  1,-446 
82               82X3,65   =0,299 

260 

28.92 
5.98 

2fi,0 

12.  Essai  (Tun  minerai  de  ter.  —  On  a  pris  5  grammes  (minerai 
à  gangne  calcaire)  qu'on  a  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la 
liqueur  a  été  étendue  à  500  centimètres  cubes. 

Essai  pondéral.  —  50  centimètres  cubes  de  la  précédente  solu- 
tion ont  été  précipités  par  l'ammoniaque.  On  a  obtenu  0gr,15  de 
peroxyde  de  fer,  soit  1,2  de  fer  ou  24  0/0. 
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Essai  par  le  caméléon.  —  50  centimètres  cubes  réduits  par  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique  ont  décoloré  : 

eu 

Premier  essai 8,7 

Second  essai 3,7 

de  caméléon  valant  18cc,i  d'acide  oxalique  décime. 

Soit  1,005  de  fer  ou  20,80  0/0. 

Essai  alcalimétriqiie.  —  10  centimètres  cubes  ont  été  additionnés 
de  sulfure  de  sodium,  puis  d'acide  sulfurique  et  Ton  a  chauffé  pour 
chasser  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  produit  refroidi  rapidement  est  additionné  d'héliantine,  puis 
partiellement  neutralisé  par  de  la  soude  pure  et  concentrée.  On 
achève  la  neutralisation  en  versant  avec  la  burette  divisée  de*l'al- 
cali  décime  jusqu'à  décoloration  complète  de  l'héliantine.  On  note 
alors  le  volume  occupé  par  la  solution  alcaline  ;  on  ajoute  une  goutte 
de  phtaléine  et  l'on  continue  l'addition  de  l'alcali  décime.  La  colo- 
ration rouge  obtenue,  on  continue  encore  l'addition  d'alcali  pendant 
5  ou  6  centimètres  cubes,  et  l'on  revient  à  la  neutralité  par  addition 
d'acide  chlorhydrique  décime.  On  adopte,  pour  le  point  de  neutrali- 
sation exact  de  la  phtaléine,  le  virage  en  retour.  Le  nombre  de 
centimètres  cubes  d'alcali  qui  lui  correspond  s'obtient  en  retran- 
chant le  volume  d'acide  chlorhydrique  du  volume  total  d'alcali  N/10 
employé. 

Le  volume  d'alcali  versé  entre  les  deux  virages  a  été  :  7,8;  7,9; 
7,9;  soit  22m*r,12  de  fer  ou  22,12  0/0. 

En  somme,  dans  les  expériences  précédentes,  le  caméléon  seul 
fournit  la  proportion  exacte  de  fer,  la  précipitation  par  l'ammo- 
niaque aussi  bien  que  la  méthode  alcalimétrique  donnent  le  fer 
mélangé  de  tout  en  partie  des  bases  insolubles  qui  existent  avec 
lui. 

N°  25.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par  M.  H.  LE  S  CŒUR. 

Dosage  du  cuivre  (en  collaboration  avec  M.  Delsaux). 

1.  Le  cuivre  peut  être  dosé  facilement  par  l'emploi  d'une  liqueur 
alcaline  titrée  et  des  deux  indicateurs  dont  nous  avons  précédem- 
ment précisé  le  mode  d'emploi.  La  couleur  de  ses  solutions  et  celle 
de  son  oxyde  hydraté  ne  contrarient  point  la  netteté  du  virage  des 
indicateurs. 

Les  expériences  suivantes  ont  pour  but  de  fixer  les  conditions  où 
il  faut  se  placer  pour  obtenir  des  résultats  certains. 
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I.  —  Liqueurs  normales. 

2.  i°  Liqueur  alcaline  (soude-baryte)  exactement  équivalente  à 
la  liqueur  normale  d'acide  oxalique  (phtaléine)  ; 

2°  Liqueur  acide  (a.  chlorhydrique)  équivalente  à  la  liqueur  al- 
caline ; 

8°  Liqueur  normale  de  cuivre.  Nous  avons  pesé  8i*r,75  de 
cuivre  pur  et  nous  l'avons  dissous  dans  l'acide  nitrique,  puis  avons 
étendu  la  solution  au  volume  d'un  litre. 

Essai  pondéral.  —  10  centimètres  cubes  de  la  solution  précé- 
dente ont  été  évaporés  et  calcinés.  Le  poids  d'oxyde  de  cuivre  a 
été  de  0*%898. 

3.  Essais  volumêtriques  (héliantine).  —  10  centimètres  cubes 
ont  été  précipités  par  de  l'hydrate  de  soude  en  excès  et  le  précipité 
recueilli  et  lavé  avec  soin.  On  s'est  assuré  par  l'hydrogène  sulfuré 
que  les  eaux  de  lavage  ne  contenaient  pas  de  cuivre.  Le  précipité 
avec  son  filtre  sont  additionnés  de  20  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  normal.  On  ajoute  alors  deux  gouttes  d'héliantine, 
puis  on  ramène  la  neutralité  par  l'alcali  normal.  Il  a  fallu  : 


Première  expérience.. 
Deuxième  expérience. 
Troisième  expérience 


Volume  d'alcali. 


co 
10,1 

9,7 

9,7 


Acide 
neutralisé. 


ec 

9,9 

10,3 
10,3 


Oxyde 
de  cuivre. 


ce 
0,394 

0,409 

0,409 


Dans  les  expériences  suivantes,  le  précipité  d'hydrate  de  cuivre 
une  fois  formé  a  été  soumis  à  Fébullition  avec  l'excès  de  soude.  Il 
est  devenu  noir.  Puis  il  a  été  recueilli  et  traité  comme  dans  Topé- 
ration  précédente  : 


Volume  d'alcali. 

ce 


Première  expérience 9,6 

Seconde  expérience 9,0 


Acide 
neutralise. 

ce 

i0,4 
10,4 


4.  Seconde  méthode.  Les  deux  indicateurs.  —  10  centimètres 
cubes  de  la  solution  de  cuivre  sont  additionnés  de  deux  gouttes 
d'héliantine,  puis,  après  le  virage  de  celle-ci,  d'une  goutte  de 


J 
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phtaléine.  On  fait  ensuite  couler  l'alcali  normal  contenu  dans  une 
burette. 

Supposons,  pour  plus  de  généralité,  que  la  liqueur  contient  un 
excès  d'acide.  La  couleur  du  milieu  sera  d'abord  rouge  par  l'hélan- 
tine.  Au  moment  où  la  neutralité  se  produira,  le  virage  s'effectuera 
du  rouge  au  jaune.  On  note  à  ce  moment  le  volume  de  baryte  N/10 
écoulé  et  l'on  continue  à  verser  l'alcali.  La  précipitation  s'effec- 
tue et  le  milieu  devient  vert  opaque.  Au  moment  où  la  totalité  du 
sel  est  précipité,  l'excès  d'alcali  colore  la  phtaléine  et  le  milieu  de- 
vient violet.  Mais  l'expérience  a  montré  que  le  virage  ainsi  produit 
(virage  direct)  ne  constituait  pas  une  donnée  absolument  précise 
par  suite  de  la  iormation  d'une  quantité  variable  de  sous-sel  de 
cuivre.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur,  on  continue 
l'addition  en  excès  de  l'alcali  de  façon  à  ce  que  son  volume  total 
soit  par  exemple  de  20  centimètres  cubes.  On  agite  alors  et  l'on 
revient  à  la  neutralité  par  l'acide  chlorhydique  normal.  Il  se  pro- 
duit ainsi  un  deuxième  virage  de  la  phtaléine  (virage  en  retour). 
Le  nombre  qui  lui  correspond  s'obtient  en  retranchant  de  20  centi- 
mètres cubes  (alcali  total),  le  volume  d'acide  chlorhydrique  normal 
employé  pour  rétablir  la  neutralité. 

Dans  les  expériences  III  et  IV,  on  a  porté  le  mélange  à  l'ébulli- 
tion  avec  l'excès  d'alcali,  avant  le  virage  en  retour  : 


I. 

H. 

m. 

IV. 

Virago  de  l'héliantine 

ce 

M 

10,5 
11,8 

ce 

1,0 

10,9 
11,8 

ce 

1,8 

10,6 

11,3 

ce 
1,3 

10,4 

11,5 

—  de  la  phtaléine  (direct).... 

—  de  la  phtaléine  (en  retour). 

10,4 

10,3 

10,0 

10,2 

Il  importe  de  remarquer  que,  même  pour  des  solutions  concen- 
trées comme  celles-ci,  la  couleur  propre  de  la  solution  et  celle  du 
précipité  d'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  ne  contrarient  pas  la  netteté 
des  virages.  Seules,  les  teintes  sensibles  sont  modifiées.  Après 
ébullition,  il  se  fait  de  l'oxyde  de  cuivre  noir  dont  l'opacité  marque 
la  couleur  ;  mais  avec  un  peu  d'habitude,  en  laissant  reposer  la  li- 
queur, le  virage  s'aperçoit  nettement  sans  qu'il  soit  nécessaire  de 
filtrer. 

Le  titrage  direct  donne  ici  un  déficit  dans  le  même  sens  que 
pour  le  zinc.  Le  titrage  en  retour  est  nécessaire  pour  l'exactitude. 
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II.  —  Liqueurs  décimes. 

5.  On  a  préparé  une  liqueur  décime  en  dissolvant  3*r,  175  de 
cuivre  pur  dans  l'acide  nitrique  et  étendant  à  un  litre.  La  liqueur 
a  été  vérifiée  par  l'analyse  pondérale. 

Héliantine.  —  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  décime  de 
cuivre  ont  été  précipités  par  la  baryte  et  le  précipité  lavé  et  intro- 
duit dans  un  ballon  avec  son  filtre.  On  y  a  ajouté  30  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  décime  et  deux  gouttes  d'héliantine. 
Pour  revenir  à  la  neutralité,  il  a  fallu  ajouter  en  liqueur  alcaline 
décime  : 

Acide 
Volume  d'alcali,      neutralisé. 

ce  ce 

Premier  essai 8,1  21 ,3 

Second  essai 8,5  24 ,5 

Troisième  essai  (oxyde  noir  bouilli)  8,5  21,5 

Quatrième  essai 8,5  21,5 

6.  Les  deux  indicateurs.  —  20  centimètres  cubes  de  la  même 
liqueur  sont  additionnés  de  deux  gouttes  d'héliantine,  puis  d'une 
goutte  de  phtaléine.  On  fait  couler  l'alcali  décime. 


Virage  de  rhéliautine 

—     de  la  phtaléine 

Net  mail  non  déûoilif. 
Addition  d'une  liqueur  alealioe  jus 

qu'à  30**  et  retour  par  HCL... 

Différence 


I. 

II. 

III. 

IT. 

ce 
0,4 

17,2 
19,8 

ce 
0,4o 

17,8 
20,10 

ce 
0,4 

18,0 

KboUition 
20,7 

ce 
0,33 

17,0 

CuO  noir. 
21,0 

19,4 

19,65 

20,3 

20,03 

III.  —  Essai  alcalimétrique  des  sels  de  cuivre.  Application. 

7.  A.  Simplification  aux  méthodes  d analyse  pondérale  du  cuivre: 
Cuivre  pesé  à  F  état  d'oxyde.  —  On  prend  une  solution  de  nitrate 
de  cuivre. 

1*  Analyse  pondérale.  —  10  centimètres  cubes  ont  été  évaporés 
et  calcinés  et  ont  laissé  0,409  d'oxyde  de  cuivre. 

2*  Analyse  volumétrique.  —  On  a  précipité  40  centimètres  cubes 
de  la  même  solution  par  de  la  soude  en  excès.  Le  précipité  a  été 


136  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

recueilli  et  bien  lavé.  Puis  on  Ta  dissous  dans  20  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  normal  et  Ton  est  revenu  à  la  neutralité  par 
l'alcali  normal  en  présence  de  l'héliantine.  Le  volume  d'acide 
normal  employé  à  neutraliser  l'oxyde  de  cuivre  a  été  trouvé. 

gr  gr 

Première  expérience 10,1  correspondant  ù 0,394  GuO 

Seconde  expérience 10,3  0,409 

Troisième  expérience 10,3  0,409 

On  a  Thabitude  de  faire  bouillir  le  précipité  d'oxyde  de  cuivre 
en  présence  de  l'excès  d'alcali.  Le  précipité  devient  noir.  Il  se  lave 
plus  facilement,  mais  les  résultats  ne  sont  pas  changés. 

ce  gr 

Premier  essai 10,4  0,413 


Second  essai 10,4 


I» 


Il  est  donc  possible,  quand  on  dose  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde,  de 
remplacer  par  un  dosage  alcalimétrique  la  dessiccation  et  la  pesée 
du  précipité.  On  peut,  sans  inconvénient,  se  dispenser  de  trans- 
former par  ébullition  l'hydrate  en  oxyde  anhydre. 

8.  B.  Cuivre  pesé  à  l'état  de  sulfure.  —  20  centimètres  cubes 
d'une  solution  décinormale  de  cuivre  sont  précipités  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  lavés.  Le  précipité,  avec  son  filtre  humide,  est  placé 
dans  un  ballon  et  chauffé  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique. 
Quand  la  dissolution  est  complète,  on  étend  d'eau  et  on  porte  à 
'ébullition  pour  chasser  tout  l'acide  sulfhydrique.  Puis  on  filtre  et 
'on  recueille  un  liquide  contenant  tout  le  cuivre  à  l'état  d'azotate. 
On  précipite  alors  par  une  solution  de  soude  caustique,  on  recueille 
et  l'on  traite  ce  précipité  comme  dans  la  méthode  précédente. 

On  a  trouvé  ainsi  pour  la  valeur  en  alcali  normal  21cc,6  corres- 
pondant à  0^,086  de  CuO. 

La  même  expérience  a  été  refaite  en  substituant  seulement  l'acide 
chlorhydrique  à  l'acide  nitrique,  comme  dissolvant  du  sulfure  de 
cuivre.  La  dissolution  se  fait  bien  en  ajoutant  quelques  cristaux  de 
chlorate  de  potasse. 

Valeur  en  alcali  normal  21  centimètres  cubes,  soit  0,084  GuO. 

La  substitution  de  l'acide  sulfurique  aux  acides  précédents  n'a 
pas  réussi.  La  dissolution  du  sulfure  s'effectue  mal. 

9.  On  peut,  une  fois  le  sulfure  transformé  en  azotate  ou  en  chlo- 
rures, doser  directement,  avec  les  deux  indicateurs,  le  sel  dissous 
sans  passer  par  la  précipitation  du  cuivre  à  l'état  d'oxyde.  Mais  un 
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assez  fort  excès  d'acide  ayant  été  nécessaire  pour  attaquer  le  sul- 
fure, on  commence  à  opérer,  avec  une  solution  de  baryte  saturée, 
la  saturation  de  l'acide  en  excès  et  Ton  poursuit  avec  l'alcali  normal 
jusqu'au  virage  de  l'héliantine  et  de  la  phtaléine. 

10  centimètres  cubes  d'une  solution  normale  de  cuivre  ont  été 
précipités  par  l'hydrogène  sulfuré  et  lavés.  Le  précipité  et  le  filtre 
ont  été  chauffés  : 

I.  Avec  de  l'acide  nitrique  ; 

IL  Avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse. 

11  est  resté  une  assez  grande  quantité  de  soufre. 

On  a  ensuite  ajouté  quelques  gouttes  d'héliantine  et  saturé--  •  - 


presque  complètement  par  de  l'eau  de  baryte.  Puis  on  a  versé  l'aloftujh 
normal.  » 


v.  ^ 


I. 

II. 

CO 

3,5 
12,5 
13,4 

ce. 
10,9 

19,8 

20,9 

—        de  la  phtaléine  (retour) 

Différence 

9,9 

10,0 

IV.  — •  Essai  alcalimétrique  du  cuivre.  Application 

à  la  saccharimétrie. 

10.  On  sait  que  les  solutions  de  cuivre  sont  employées  au  dosage 
du  glucose.  Le  procédé  volumétrique  ordinaire  consiste  à  mesurer 
la  quantité  de  liqueur  glucosée  nécessaire  pour  décolorer  une  so- 
lution alcaline  titrée  de  cuivre.  Il  est  toujours  difficile,  quelquefois 
impossible  d'apprécier  avec  exactitude  le  moment  de  la  décolora- 
tion. 

Quand  on  veut  une  grande  précision,  on  opère  suivant  le  doc- 
teur Soxhlet,  en  recueillant  sur  un  petit  entonnoir  garni  d'amiante 
le  précipité  formé  par  la  réduction  du  cuivre  par  le  glucose,  le 
réduisant  dans  un  courant  d'hydrogène  et  le  pesant. 

Nous  obtenons  des  résultats  aussi  précis  et  d'une  façon  infini- 
ment plus  rapide  et  plus  pratique,  en  recueillant,  comme  M.  Sox- 
hlet, l'oxydule  sur  un  entonnoir  garni  d'amiante,  le  lavant  à  Veau 
bouillante,  puis  dissolvant  dans  l'acide  nitrique  et  dosant  le  cuivre 
par  la  méthode  des  deux  indicateurs. 

11.  Gomme  exercice,  voici,  en  centimètres  cubes  de  baryte  décime 
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et  en  milligrammes,  le  poids  du  cuivre  précipité  par  un  même  poids, 
18  milligrammes  de  glucose,  dans  des  conditions  diverses.  18  milli- 
grammes de  glucose  correspondent,  d'après  le  tableau  d'Allihn,  à 
84  milligrammes  de  cuivre. 


COMPOSITION 

00   RÉACTIF. 

Sel 
de  sei- 
gnette. 

NaHO. 

Eau. 

ocrée 
de  réboUilion. 

YOLCXR 

de  baryte  N/10. 

POID1 

de  Cu  corres- 
pondent. 

CuO. 

0*',12 

3«' 

3s' 

80«r 

1  minute 

oc 
10,2 

mgr 
32,4 

» 

» 

11 

» 

2      — 

11,1 

33,3 

» 

u 

» 

» 

5      — 

11,0 

35,0 

» 

» 

» 

» 

10      - 

11,1 

35,3 

1> 

M 

I> 

» 

15      — 

11,0 

35,0 

» 

M 

II 

» 

20      — 

10,1 

32,0 

I) 

» 

» 

!» 

30      -• 

10,3 

32,7 

» 

» 

p 

» 

1  heure 

8,ti 

27,4 

Les  expériences  qui  suivent  diffèrent  en  ce  que  l'oxyde  cuivreux, 
après  cinq  minutes  d'ébullition,  est  resté  en  digestion  avec  le  li- 
quide froid. 


COMPOSITION 

DU   RÉACTIF. 

- 

DCltfK 

TOLVME 

POIDS 

CuO. 

Sel 

de  *et- 
gnelle. 

NoBO. 

Eou. 

de  l'ébuMition. 

de  baryte  N/10. 

de  Cu  corres- 
pondant. 

> 

» 

» 

» 

Pendant  16  h. 

ce 

10,4 

rojcr 
33,0 

» 

M 

» 

M 

Pendant  2i  h. 

9,4 

29,9 

» 

» 

» 

» 

Idem. 

9,15 

29,0 

» 

» 

» 

» 

Idem, 

9,3 

29,5 

On  voit,  par  le  tableau  qui  précède,  que  la  quantité  de  cuivre 
réduit  ne  dépend  pas  uniquement  du  poids  du  glucose. 

1°  La  durée  do  l'ébullition  influe  d'une  laçon  qui  n'est  pas  né- 
gligeable. M.  Soxhlet  fait  bouillir  pendant  deux  minutes.  Au  bout 
de  ce  temps,  la  réduction  est  en  eflet  complète.  Il  y  a  peu  de  va- 
riation pendant  les  quinze  premières  minutes,  mais  ensuite,  une 
partie  du  cuivre  se  redissout.  Au  bout  d'une  heure,  la  perte  atteint 
ainsi  8  milligrammes  de  cuivre  environ. 

2°  Cette  action  a  lieu  même  à  froid.  La  séparation  du  précipité 
cuivreux  doit  donc  être  laite  sans  attendre  trop  longtemps. 


H.  LBSCŒUR.  139 

V.  —  Essai  volumétrique  d'un  laiton. 

42.  On  pèse  30  grammes  de  l'alliage  et  on  dissout  à  chaud  dans 
l'acide  nitrique  concentré.  On  étend  à  500  centimètres  cubes. 

On  prend  ensuite  200  centimètres  cubes  de  la  liqueur  acide  à 
laquelle  on  ajoute  un  excès  de  soude  caustique.  On  filtre.  Le  cuivre 
reste  sur  le  filtre  à  l'état  d'hydrate  d'oxyde.  On  dissout  dans  20  cen- 
timètres cubes  de  liqueur  normale  chlorhydrique  et  on  revient  à 
la  neutralité  par  la  baryte  et  l'héliantine. 

Quant  au  zinc  qui  se  trouve  dans  la  solution  alcaline,  on  sature 

parHGl  et  on  précipite  par  le  carbonate  de  soude.  On  a  ainsi 

trouvé  : 

i.  h. 

Cuivre 9,1  9,0 

Zinc 3,4  3,4 

Seconde  méthode.  —  On  prend  20  centimètres  cubes  du  liquide 
précédent  et  on  le  sature  d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de 
cuivre  se  précipite.  On  le  recueille,  on  [\e  lave  et  on  le  transforme 
en  nitrate,  puis  en  oxyde,  qui  est  dosé  en  volume. 

La  solution  est  ensuite  précipitée  par  le  carbonate  de  soude  et 
Fhydrocarbonate  de  zinc  est  dosé  volumétriquement. 

i.  il. 

gf  g»* 

Cuivre 9,1  9,1 

Zinc 3,2  3,2 

Comme  vérification  dt^  résultats  qui  précèdent,  on  a  pris  20  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  (mélange  de  nitrate  de  cuivre  et  de 
zinc),  on  Ta  additionnée  d'une  goutte  de  phtaléine  et  de  deux 
gouttes  d'héliantine.  Puis,  on  a  versé  l'alcali  normal. 


ce 


Le  virage  de  l'héliantine  s'est  produit  à 5,0 

—        de  la  phtaléine  s'est  produit  à 17,3 

Différence 12,3 

Celte  différence  représente  la  somme  ùu  cuivre  et  du  zinc. 
Comme  conclusion  des  mesures  qui  précèdent,  le  laiton  mis  en 
présence  est  composé  comme  il  suit  : 

Cuivre 288,92  liluS 

'Iâvli 101,00  26.00 

Pertes  ci  ++.~~..  *v    ..^..  .     c\    ..  »  \.!Ti 


100.00 
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N°  26.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux  ; 

par  H.  H.  LESCŒUR. 

Dosage  de  l'argent   (en  collaboration  avec  M.  Demoulin). 

1.  Les  propriétés  du  chlorure  d'argent  fournissent  un  moyen  si 
commode  et  si  exact  de  doser  lejnétal  volumétriquement,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  le  séparer  d'abord  que  la  recherche  de 
toute  autre  méthode  semble  superflue.  Le  dosage  des  sels  d'argent 
par  une  liqueur  alcaline  peut  cependant  rendre  des  services,  dans 
le  cas  notamment  où,  ayant  cette  dernière  de  titre  certain,  on  ne 
posséderait  pas  de  solutions  titrées  de  chlorure  de  sodium. 

On  pouvait  craindre  a  priori  que  la  couleur  foncée  de  l'oxyde 
d'argent  empêchât  de  voir  nettement  le  virage  des  indicateurs  et 
compliquât  l'opération  en  nécessitant  des  flltrations.  Mais  l'expé- 
rience a  montré  que  ces  difficultés  ne  sont  pas  insurmontables.  Le 
précipité  se  rassemble  très  vite,  laissant  un  liquide  clair,  dont  la 
coloration  s'apprécie  sans  peine.  Il  est  pourtant  préférable  d'em- 
ployer le  virage  en  retour  pour  apprécier  la  fin  de  la  précipitation. 

Voici  les  données  relatives  à  ce  dosage  : 

I.  —  Liqueurs  décimes. 

2.  La  iaible  solubilité  des  sels  d'argent  ne  permet  pas  ici  l'em- 
ploi de  solutions  normales. 

Les  solutions  alcaline  et  acide  s'équivalaient  exactement  et  avaient 
le  titre  théorique. 

La  solution  d'argent  a  été  préparée  en  dissolvant  10^,8  d'argent 
dit  pur  dans  l'acide  nitrique  et  étendant  à  un  litre.  Il  y  avait  une 
trace  de  cuivre. 

3.  Dosage  pondéral.  —  200  centimètres  cubes  ont  été  précipités 
par  l'acide  chlorhydrique  et  le  précipité,  recueilli,  lavé,  séché  et 
chauffé  jusqu'à  commencement  de  fusion,  pesait  0*p,27i,  soit 
0^,204  d'Ag  au  lieu  de  0,208. 

4.  Dosage  volumélriqne .premier  essai.  — 10 centimètres  cubes 
sont  précipités  par  un  léger  excès  de  soude  caustique  ;  le  précipité 
lavé  a  été,  avec  le  filtre,  mis  en  digestion  avec  20  centimètres  cubes 
d'une  solution  décime  d'acide  nitrique.  On  ajoute  2  gouttes  d'hé- 
liantino  et  l'on  revient  à  la  neutralité  avec  la  baryte  décime.  Il  a 
fallu  : 


ce 


Premier  essai 8,4 

Second  essai 8,6 

Troisième  essai 8,5 
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en  moyenne  8e0,5,  nombre  trop  élevé.  En  effet,  l'acide  nitrique 

saturé  est  20  —  8,5  =  ilcc,5  au  lieu  de  10. 
Nous  avons  recherché  si  l'excès  constaté  ne  provenait  pas  du 

filtre- 
Deux  filtres  ont  été  agités  avec  20  centimètres  cubes  de  la 

liqueur  décime  d'acide  nitrique,  puis  on  est  revenu  à  la  neutralité 

avec  la  baryte  décime  en  présence  de  l'orangé. 
Il  a  fallu  18ec,8  au  lieu  de  20  centimètres  cubes,  soit  lcc,2  pour 

deux  filtres  ou  0CC,6  par  filtre. 
Cette  correction  ramène  à  10^,9  la  valeur  en  baryte  N/lOdenos 

10  centimètres  cubes  de  liqueur  normale  d'argent  ;  résultat  encore 

trop  élevé.   L'erreur  provient  sans  doute  d'un  peu  de  potasse 

retenue  avec  opiniâtreté  par  l'oxyde  d'argent. 
Le  procédé  n'est  donc  pas  recommandable,  même  en  employant 

les  filtres  lavés  à  l'acide. 

5.  Deuxième  essai.  —  10  centimètres  cubes  de  la  solution  déci- 
normale  sont  précipités  par  la  soude  caustique  et  le  précipité  est 
recueilli  sur  un  petit  entonnoir  garni  d'amiante  et  lavé.  On  dissout 
ensuite  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  l'on  évapore  au  bain-marie 
à  sec. 

On  dissout  alors  dans  l'eau,  on  ajoute  une  goutte  de  phtaléine  et 
Ton  verse  la  solution  de  baryte  décime. 

Le  virage  direct  n'ayant  pas  été  facilement  visible,  on  a  ajouté 
un  excès  d'eau  de  baryte,  en  tout  15  centimètres  cubes. 

II  a  fallu,  en  retour,  avec  l'acide  nitrique  N/10,  5CC,4  pour  le 
virage. 

La  différence,  soit  15  —  5,4  =9CC,6,  représente  l'argent  0*r,104. 

Il  importe  de  remarquer  que,  le  virage  une  fois  effectuera  solu- 
tion ne  tarde  pas  à  se  colorer  de  nouveau  en  rose  pâle,  ce  que 
nous  attribuons  à  la  propriété  que  possède  l'oxyde  d'argent  d'être 
légèrement  soluble.  Sa  solution  agit  comme  celle  d'un  alcali  extrê- 
mement étendu. 

6.  Troisième  essai.  — 10  centimètres  cubes  de  la  même  solution 
sont  additionnés  de  1  goutte  de  phtaléine  et  de  2  gouttes  d'hélian- 
tine. 

ce 
Virage  de  l'hcliantinc 0,4 

—      de  la  phtaléine 9,1 

Différence 9,5 

ce  qui  correspond  à  9,5  X 10»3  —  103  milligrammes  d'argent. 
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Il  est  parfois  difficile  de  voir  le  virage,  à  cause  de  la  teinte 
foncée  que  l'oxyde  d'argent  communique  au  liquide  au  moment  de 
sa  précipitation.  On  dépasse  alors  le  virage  et,  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  filtrer,  on  revient  h  la  neutralité  avec  une  solution 
décime  d'acide  nitrique. 

7.  10  centimètres  cubes  de  la  même  solution  ont  été  ainsi  traités  : 

Btrytt  N/10. 
ce 

Virage  de  l'héliantine 0,2 

On  ajoute  en  tout 15,0 

Puis  on  revient  avec  de  l'acide  nitrique  décime. 

Le  virage  en  retour  se  produit  très  nettement  à  5CC,4,  soit  en 
baryte  décime  15  — 0,2  — 5,4  =  9ec,4. 

La  même  observation  que  dans  l'essai  précédent  s'applique  ici. 
Après  un  virage  des  plus  nets,  la  liqueur  reprend  lentement  une 
légère  teinte  rose  due  à  la  solubilité  de  l'oxyde  d'argent.  On  ne 
doit  pas  tenir  compte  de  ce  signe  d'une  légère  alcalinité  et,  en 
pratique,  cela  ne  présente  aucune  difficulté. 

II.  —  Application.  Essai  d'un  alliage  monétaire. 

8.  On  a  dissous  une  pièce  de  1  franc  dans  l'acide  nitrique  et 
étendu  à  500  centimètres  cubes.  La  pièce  pesait  4*p,830. 

20  centimètres  cubes  de  la  solution  sont  additionnés  de  2  gouttes 
d'hélantine,  puis  on  verse  la  solution  décime  alcaline  et  l'on  note 
le  virage  de  l'héliantine.  On  continue  ensuite  l'addition  d'alcali, 
après  avoir  ajouté  une  goutte  de  phtaiéine.  On  dépasse  le  virage 
de  la  phtaiéine  sans  le  noter  et  on  ajoute  de  l'alcali  en  excès,  un 
volume  total  connu,  40  centimètres  cubes  par  exemple  d'alcali 
N/10.  fOn  revient  ensuite  à  la  neutralité  au  moyen  d'une  liqueur 
titrée  d'acide  nitrique. 

Pour  bien  apercevoir  le  virage,  nous  avons  filtré.  L'opération  se 
fait  à  chaud  et  sans  perdre  de  temps.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
clair  dans  lequel  le  virage  se  voit  sans  difficulté. 

Sans  doute,  avec  de  l'habitude,  on  pourrait  éviter  la  filtration, 
car  le  virage  de  la  phtaiéine  s'aperçoit  dans  la  liqueur,  même  en 
présence  de  l'oxyde  d'argent  ;  mais  quand  nous  avons  essayé  de 
procéder  ainsi,  nous  avons  constamment  éprouvé  un  déficit  que 
nous  attribuons  au  retard  que  nous  avons  mis  à  apprécier  le  virage. 
Nous  avons  ainsi  trouvé  : 
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Virage  de  l'hélianthe 

—     de  la  phtaléine  (en  retour), 


Différence 


A  TIC  FILTIATION. 


BA.1S   FILTMATION. 


Baryte  N/10. 


ce 
8,3 

33,8 


au    *• 

25,o 


Soude  N/10. 


Baryte  N/10. 


ce 

8,2 

33, i 


oo 
8,3 

32,6 


25,2 


24,3 


Soude  N/10. 


ce 
8,5 

32,9 


24,4 


9.  Ces  données  expriment  la  somme  des  deux  métaux.  On  peut 
maintenant  doser  le  cuivre  isolément  (ou  plus  exactement  les 
métaux  non  précipitables  à  l'état  de  chlorures).  Pour  cela,  on  prend 
de  nouveau  20  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive  et  on  y 
ajoute  un  excès  d'une  solution  neutre  de  sel  marin.  On  titre  aux 
deux  indicateurs  avec  une  solution  alcaline  décime.  On  a  trouvé 
ainsi  : 


Baryte  N/10. 

Sonde  3/ 10. 

Virage  de  l'béliantine 

i  \+ 

8,6 
18,6 

ce 

8,;> 

18,6 

—     de  la  Dhtaléine  (en  retour) 

10,0 

10,1 

10.  Mais  il  n'est  pas  nécessaire  d'opérer  sur  une  nouvelle  prise 
de  liquide.  Le  produit  qui  a  servi  à  la  première  opération  sans  iil- 
tration  peut  être  employé.  11  suiïit  d'ajouter  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  façon  à  rendre  le  milieu  acide,  ce  qui  so  voit  par  la  colo- 
ration rouge  de  l'héliantine.  On  verse  alors  l'alcali  décime  et  Ton 


observe  les  virages  : 


Baryte  N/10. 

Soude  N/10. 

ce 
11,2 

21,2 

ce 
4,2 

14,3 

10,0 

10,1 

Ces  nombres  expriment  le  cuivre. 
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En  supposant  l'alliage  au  titre  de  885/1000,  l'essai  contiendra.: 

V.T  CC  CC 

Argent 4,033  correspondant  à  382,7  de  liqueur  N/10 15,3 

Cuivre 0,79T  251,0  10,0 

4,830  633,7  25,3 

Nous  trouvons  : 

Argent 15,3 

Cuivre 10,05 

25,35 

N°  27.  —  Les  Méthodes  de  dosage  du  phosphore  et  du  soufre, 
daus  le  fer,  l'acier  et  la  fonte  ;  par  H.  Maurice  LUCAS. 

Les  résultats  contenus  dans  les  deux  tableaux  ci-joints  montre- 
ront que  des  différences  bien  nettes  existent  entre  quelques  séries 
de  méthodes,  mais  que  ces  différences  sont  dues  à  des  imperfec- 
tions communes  dans  chaque  série  et  dont  il  a  été  facile  de  se 
rendre  compte.  Par  contre,  bien  des  méthodes  diffèrent  par  des 
conditions  qui  ne  paraissent  modifier  en  rien  les  résultats  des 
analyses  ordinaires. 

Enfin,  il  est  toujours  possible,  en  définissant  suffisamment  les 
conditions,  d'obtenir,  au  moyen  d'une  même  méthode,  des  résul- 
tats pratiquement  identiques. 

I.  —  Phosphore. 

Toutes  les  méthodes  dans  lesquelles  l'acide  phosphorique  est 
précipité  par  le  molybdate  d'ammonium,  en  présence  d'acide 
chlorhydrique  ou  de  chlorures,  toutes  ces  méthodes  donnent  des 
résultats  trop  faibles  :  le  phosphomolybdate  y  reste  en  partie  dis- 
sous. La  présence  des  acides  azotique  et  sulfurique  parait  indiffé- 
rente, dans  les  limites  où  les  emploient  les  différents  auteurs. 

Une  autre  cause  d'erreur,  assez  générale,  provient  de  l'insuffi- 
sance de  réactif  molybdique  employé  à  la  précipitation  :  en  présence 
du  fer,  un  grand  excès  est  nécessaire,  et,  sans  aller  aussi  loin  que 
Dudley,  qui  conseille  de  saturer  l'oxyde  de  fer  d'acide  molybdique 
avant  de  songer  à  précipiter  l'acide  phosphorique,  nous  avons 
reconnu  qu'une  proportion  de  3  parties  d'acide  molybdique,  pour 
2  de  fer  dissous,  est  suffisante  et  presque  toujours  nécessaire; 
elle  ne  dispense  pas  d'ajouter  des  sels  ammoniacaux  et  d'élever 
à  80°  la  température. 
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Toutes  les  méthodes  dont  nous  donnons  les  résultats  ont  été 
corrigées  dans  ce  sens,  afin  de  simplifier  la  comparaison  des  autres 
facteurs. 

Dans  les  séparations  de  l'acide  phosphorique  par  entraînement 
avec  l'acétate  basique  de  fer,  méthodes  dont  l'emploi  est  commode 
en  présence  de  l'arsenic,  il  est  nécessaire  :  1°  De  définir  les  pro- 
portions de  fer  nécessaires  à  cet  entraînement,  environ  8  ou  4  fois 
plus  que  l'acide  phosphorique  présent  n'en  peut  saturer; 

£•  De  revenir,  par  évaporation,  à  une  liqueur  exclusivement  azo- 
tique, avant  d'ajouter  la  liqueur  molybdique  ;  mais  on  peut  toujours 
éviter  cette  évaporation  par  l'emploi  de  la  liqueur  magnésienne 
(méthode  de  Blair). 

II.  —  Soufre. 

Dans  les  méthodes  que  nous  avons  essayées,  il  y  a  deux  choses 
à  considérer  : 

1°  Le  mode  de  dégagement  de  l'acide  sulfhydrique  ; 
2°  Son  dosage. 

A.  En  général,  l'attaque  du  métal  par  l'acide  clilorhydrique  ou 
par  un  mélange  d'acides  chlorhydrique  et  sulfurique  met  en  liberté 
tout  le  soufre  ;  mais  pour  que  tout  ce  soufre  soit  à  l'état  d'acide 
sulfhydrique,  il  est  nécessaire  de  faire  passer  les  gaz  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge  ;  l'attaque  directe  du  métal  dans  le  tube  chauiïé 
au  rouge  donne  les  mêmes  résultats.  Mais  l'acide  sulfurique  seul 
donne  des  résultats  plus  faibles. 

B.  L'oxydation  du  soufre  et  le  dosage  de  l'acide  sulfurique 
donnent  des  résultats  certains;  on  peut  également  employer  avec 
certitude  le  titrage  par  réduction,  en  observant  les  précautions  in- 
diquées par  M.  Gampredon,  pour  éviter  l'instabilité  de  l'acide  sulf- 
hydrique, ou  encore  le  dosage  colorimétrique  du  plomb  précipité 
par  l'acide  sulfhydrique,  en  tenant  compte  des  conditions  que  nous 
avons  indiquées  (Bull.  Soc.  chim.,  15  janvier  1896  et  note  ci-jointe 
sur  l'application  au  dosage  du  soufre  dans  l'acier). 

La  pesée  du  sulfure  n'est  ni  certaine  ni  sensible  ;  de  même  pour 
le  dosage  du  métal  précipité.  Quand  on  reçoit  directement  dans 
l'azotate  d'argent  les  gaz  dégagés  par  l'attaque  de  l'acide  sulfu- 
rique, on  précipite  une  proportion  d'argent  qui  paraît  plutôt  fonc- 
tion du  carbone  et  du  phosphore  que  du  soufre.  Il  est  vrai  que  cet 
inconvénient  est  évité,  en  général,  par  l'emploi  du  tube  au  rouge; 
mais  encore  ne  saurait-on  employer  le  dosage  de  l'argent  ou  la 
numération  de  boules  titrées,  puisque  dans  ce  cas  l'acide  sulfu- 
80G.  chim.,  8e  s&r.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  10 
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rique  seul  peut  être  employé  et  qu'il  est  prouvé  qu'il  donne  des 
résultats  incomplets;  l'attaque  directe  dans  le  tube  est  nécessaire. 
•  Si  Ton  a  à  analyser  des  aciers  doux,  peu  sulfurés,  on  peut,  sans 
inconvénient  appréciable,  supprimer  le  chauffage  des  gaz  au  rouge  ; 
la  méthode  colorimétrique  est  alors  la  plus  rapide  et  la  plus 
sensible. 

N°  28.  —  Application  de  la  méthode  de  dosage  colorimétrique 
du  plomb  au  dosage  du  soufre  dans  le  fer,  l'acier  et  la 
fonte  ;  par  H.  Maurice  LUCAS. 

Nous  avons  décrit  (Bull.  Soc.  chim>y  15  janvier  1896)  un  procédé 
rapide  et  très  sensible  de  dosage  du  plomb,  dans  les  teneurs  infé- 
rieures à  5  milligrammes. 

On  utilise  la  coloration  que  prend  momentanément  le  sulfure  de 
plomb  au  moment  de  sa  formation  et  on  la  compare  à  des  solutions 
connues. 

Ce  procédé  peut  être  appliqué  au  dosage  du  soufre  dans  les 
composés  du  fer  ;  l'hydrogène  sulfuré  provenant  de  l'attaque  du 
métal  par  un  acide  précipite  le  plomb  équivalent  pour  équivalent. 

Description  do  T  appareil.  —  L'appareil  employé  se  compose 
d'un  ballon  d'attaque  A,  de  200  centimètres  cubes,  surmonté  d'un 
réfrigérant  R,  et  suivi  d'un  tube  de  porcelaine  T,  chauffé  au  rouge, 
et  enfin  d'un  tube  d'Osmond  bb'  composé  de  deux  boules  ;  le  ballon 
est  surmonté  également  d'un  entonnoir  E,  marqué  de  deux  traits, 
à  50  et  100  centimètres  cubes;  un  tube  muni  d'un  robinet  plonge 
au  fond  du  ballon  et  y  amène  de  l'hydrogène  pur;  tout  le  caout- 
chouc employé  est  désulfuré. 

Dégagement  de  Tacide  sulfhydrique.  —  Ayant  placé  1  gramme 
de  métal  dans  le  ballon,  on  chasse  l'air  par  un  courant  d'hydrogène 
et  Ton  fait  couler  par  l'entonnoir  50  centimètres  cubes  d'acide  sul- 
furique  au  dixième  et  50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
étendu  de  moitié  d'eau  (M.  Gampredon). 

On  chauffe  pour  régler  l'attaque,  qui  se  termine  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  l'ébullition;  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  sont 
en  majeure  partie  retenues  par  le  réfrigérant. 

Dans  cette  opération,  il  faut  isoler  tout  le  sulfure  et  rien  que  le 
sulfure. 

Pour  réaliser  la  première  condition,  il  est  prudent  de  ne  pas 
employer,  même  dissous  dans  la  potasse,  l'acétate  ou  l'azotate  de 
plomb;  la  moindre  trace  d'air  suffit  à  oxyder  l'acide  sulfhydrique 
ou  le  sulfure  ;  l'oxyde  de  plomb  dissous  dans  la  potasse  et  filtré» 
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conserve  plus  facilement  le  sulfure  de  plomb,  ce  qui  ne  dispense 
pas  d'opérer  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène.  Le  tube  de 
Rollet  sera  rempli  d'une  solution 
semblable,  contenant  environ 
2  grammes  de  plomb  par  litre. 

Dosage  du  plomb.  —  La  fll- 
tration  du  sulfure  de  plomb  est 
suivie  d'un  lavage  à  l'eau  froide, 
destiné  à  éliminer  les  sels  de 
plomb  solubles  dans  l'eau  et  la 
potasse  ;  le  sulfure  reste  ensuite, 
pendant  quelques  minutes,  au 
contact  d'une  solution  d'acide 
acétique  qui  dissout  le  carbo- 
nate (ce  mode  de  lavage  est 
obtenu  au  moyen  d'un  robinet 
placé  sur  la  tige  de  l'entonnoir), 
second  lavage  jusqu'à  dispari- 
tion de  l'acidité  du  liquide  filtré. 
Le  tube  de  Rollet  est  lavé  comme 
le  filtre.  Ces  opérations  doivent 
être  faites,  autant  que  possible, 
peu  de  temps  après  le  déga- 
gement. 

Le  sulfure  est  redissous  sur 
le  filtre  et  dans  le  tube  de 
Rollet,  par  1  ou  2  centimètres 
cubes  d'acide  azotique  de  den- 
sité 1 ,4  et  lavé  à  l'eau  bouillante  ; 
l'acide  y  est  neutralisé  par  la 
soude  à  30  0/0,  mesurée  dans 
une  burette  de  Mohr.  Ajouter 
un  excès  de  2  gouttes. 

Suivant  la  teneur  approxima- 
tive jugée  d'après  l'apparence 
du  sulfure,  on  étend  à  un  volume 
représentant  environ  0*%001  de 
plomb  par  50  centimètres  cubes. 
On  ajoute  5  gouttes  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  ou  mélange. 

Les  types  sont  pris  sur  une  solution  d'azotate  neutre  de  plomb 
(contenant  1  gramme  de  plomb  par  litre),  ils  sont  additionnés 
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d'azotate  de  soude  en  volume  égal  à  la  soude  versée  précédemment, 
puis  de  2  gouttes  de  soude;  ils  sont  étendus  au  même  volume  et 
traités  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Pour  se  correspondre  en  volume»  les  solutions  précédentes  doi- 
vent contenir  :  celle  de  soude,  300  grammes  par  litre;  celle  d'azo- 
tate de  soude,  638  grammes  par  litre. 

Avec  ces  solutions,  on  obtient  des  liqueurs  colorées  absolument 
identiques,  sauf  pourtant  en  ce  qui  concerne  l'acide  sulfurique 
provenant  du  sulfure  et  qui  modifie  quelquefois  légèrement  les  co- 
lorations, en  augmentant  leur  intensité. 

Cette  analyse  dure  une  heure  et  demie;  mais  si  les  échantillons 
sont  nombreux,  on  peut  faire  fonctionner  ensemble  deux  appareils, 
opérer  d'abord  tous  les  dégagements  et  faire  ensuite  tous  les 
essais  colorimétriques  ;  l'attaque  de  1  gramme  n'est  pas  longue, 
des  traces  d'air  ne  gênent  pas  sensiblement  ;  on  peut  faire  ainsi 
jusqu'à  15  essais  en  huit  heures. 

Les  résultats  sont  très  constants;  ainsi,  un  même  échantillon 
d'acier  a  toujours  donné  0,018;  un  échantillon  de  fer  0,026,  0,025, 
0,026;  un  échantillon  de  fonte  0,080  à  0,085. 

La  sensibilité  est  de  5  0/0  environ.  On  emploiera  cette  méthode 
de  préférence  pour  les  métaux  purs;  c'est  ainsi  que,  pour  le  fer 
pur  de  Suède,  nous  avons  obtenu  plusieurs  colorations  identiques 
correspondant  à  0,0011  0/0  à  0,0001  0/0  près,  sur  une  prise  d'essai 
de  10  grammes.  Ordinairement,  1  gramme  suffit  et,  pour  les  mé- 
taux sulfureux,  0*r,100. 

Parry  avait  déjà  proposé  une  méthode  analogue  :  il  recevait 
l'acide  sulfhydrique  dans  l'acétate  de  plomb  et  comparait  directe- 
ment les  colorations;  mais,  pour  avoir  des  types  dans  ces  condi- 
tions, il  faudrait  les  préparer  simultanément  et  de  la  même  manière, 
et  encore  risquerait-on  le  plus  souvent  de  ne  pas  les  avoir  au  degré 
de  dilution  commode,  ou  même  d'avoir  une  partie  du  précipité 
déjà  rassemblé,  ce  qui  est  une  condition  très  défavorable  pour 
comparer  des  teintes. 
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Succession  des  poids  atomiques  des  corps  simples  ;  DELAU- 
HET  (C.  /?.,  1. 123,  p.  600).  —  On  peut  ranger  les  poids  atomiques 
en  quatre  classes,  suivant  qu'ils  sont  des  multiples  de  4  ou  des 
multiples  de  4  plus  1,  2  ou  8. 

Première  classe.  —  Poids  atomiques  multiples  de  4. 

Les  poids  atomiques  multiples  de  4  sont  contenus  dans  le  tableau 
ci-après  : 


si16 

!  24 


4 


4 


8 


28 
32 


40 
44 


4I 
4  ! 

24 


48 

*  52 

56 

80 


Carbone. 

Oxygène. 

Magnésium. 

Silicium. 

Soufre. 

Calcium. 

Scandium. 

Titane. 

Chrome. 

Fer. 

Brome. 


8) 
4 
1 
4 


92 
96 
104 
108 
112 
120 
124 
128 
132 


Cérium. 

Molybdène. 

Rhodium. 

Argent. 

Cadmium. 

Antimoine. 


8 


Cœsium. 


2i 


136        — 


160  Gadolinium. 


8 
4 
4 
4 
4 
24 


} 


m 

184 
188 
192 
200 
204 
208 
212 
216 
240 


Gadolinium. 

Ytterbium. 

Tungstène. 

Iridium. 
Mercure. 
Thallium. 
Bismuth. 


Uranium. 


Il  est  à  remarquer  que  les  ^nombres  portés  dans  ce  tableau  sont 
obtenus  de  la  même  façon  dans  chaque  colonne,  soit  en  ajoutant 
successivement,  à  partir  de  chaque  tête  de  colonne,  les  nombres  : 
4,  8,  4,  4,  8,  4,  4,  4,  4,  24. 

La  première  tête  de  colonne  étant  12,  les  deux  autres  se  succè- 
dent de  80  en  80. 

Le  tableau  présente  des  lacunes  provenant  probablement  de 
corps  simples  encore  ignorés  ou  à  poids  atomiques  mal  déterminés. 

Deuxième  classe.  —  Poids  atomiques  multiples  de  4  plus  &m 

Les  poids  atomiques  de  la  deuxième  classe  paraissent  suivre  la 
mémo  succession  que  ceux  de  la  première,  mais  en  partant  de  7  au    ^ 
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lieu  de  12.  Le  tableau  ne  comporte  que  deux  colonnes  : 


4 
8 

4 
8 


7 
11 
19 
23 

27 

35 
39 
43 

47 


Lithium. 

Bore. 

Fluor. 

Sodium. 

Aluminium, 

Chlore. 

Potassium. 


4 

5 
24 
<  73 


Vanadium. 
Arsenic. 


4 
8 
4 
4 
8 
4 
4 
4 
4 
24 


! 


, 


87  Strontium. 

91        — 

99        — 

103  Ruthénium. 

107        — 

115        — 

119        — 

123        — 

127  Iode. 

131    — 
135    — 


Il  est  à  remarquer  que  certains  corps  dont  les  poids  atomiques 
sont  des  multiples  de  i  plus  3  ne  figurent  pas  dans  ce  tableau.  Ce 
sont  :  le  phosphore  (31),  le  manganèse (55) ,  le  cobalt  et  le  nickel  (59), 
le  cuivre  (63),  le  sélénium  (79),  le  lanthane  (139),  le  thulium  (171), 
l'osmium  (195),  le  plomb  (207)  et  le  thorium  (231).  D'autre  part, 
on  constate  dans  le  tableau  de  nombreuses  lacunes.  Or,  celles-ci 
semblent  correspondre  à  des  corps  qui,  ne  pouvant  subsister,  se 
sont  décomposés  chacun  en  deux  autres  qui  se  trouvent  être  préci- 
sément ceux  dont  on  vient  de  signaler  l'absence.  En  effet  : 

2X    43  =  31(Pb)         +    55  (Mn) 
2  X   47  =  31  +   63(Cu) 

2X  91  =  79  (Se)  +  103(Ru) 
2X  99  =  59(CO,Ni)  +  139(La) 
2X107=  7(Li)  +207(Pb) 
=  19  (FI)  +195  (Os) 
2X^5  =  59(CO,  Ni)  +-17î(Tu) 
2X1*9=   1(I'i)        +231(Th) 

Troisième  classe.  —  Poids  atomiques  multiples  de  4  plus  2. 


12 
56 
20  1 
16 
20 


56 
20 


2  Hélium. 

14  Azote. 

70  Gallium. 

90  Yttrium  ou  Zirconium, 
106  Palladium. 
126  Tellure. 
182  Tantale. 
194  Platine. 
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A  remarquer  la  série  symétrique  des  différences 

12,       56,      20,       16,      20,      56,       12. 

Quatrième  classe.  —  Poids  atomiques  multiples  de  4  plus  /. 

9  Glucinium. 
65  Zinc. 
85  Rubidium 


1 


56 
20 
16 
20 


56 


101        — 
121        — 

*  177        — 


Le  baryum  (137)  parait  être  fourni  par  la  décomposition  du 

corps  101 

2X101=65(Zn)4-137(Ba). 

Il  est  un  certain  nombre  de  corps  qui  ne  se  trouvent  mentionnés 
dans  aucune  des  classes  précédentes.  Ce  sont  d'abord  quelques 
corps  peu  connus  :  l'argon,  l'erbium,  l'holmiuin,  le  néodyme,  le 
praséodyme  et  le  terbium  ;  puis  des  corps  comme  le  didyme,  l'iri- 
dium et  le  niobium,  dont  le  poids  atomique  n'est  pas  encore  fixé, 
enfin  l'or  et  rétain.  p.  adam. 

Uniformité  de  la  répartition  de  l'argon  dans  l'atmosphère  ; 
Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  Ii.,t.  123,  p.  696).  —  Des  dosages  effec- 
tués sur  de  l'air  prélevé  dans  les  lieux  les  plus  divers  et  pendant 
une  campagne  de  la  Princessa- Alice  ont  montré  que  la  teneur  de 
Fair  en  argon  est  partout  de  même  :  le  rapport 

"'•f     ,    =0,01181. 
argon  +  azote 

La  plus  grande  différence  observée  avec  la  moyenne  est  d'en- 
viron 1/300. 

On  peut  donc  conclure  que  l'argon  est,  comme  l'oxygène  et 
l'azote,  uniformément  distribué  dans  l'atmosphère.      p.  adam. 

Sur  les  densités  de  l'azote,  de  l'oxygène  et  de  l'argon  et  la 
composition  de  l'air  atmosphérique;  A.  LEDUC  (C.  i?.,  t.  123, 
p.  805).  —  La  découverte  de  l'argon  est  venue  modifier  légère- 
ment un  certain  nombre  de  résultats  numériques  publiés  antérieu- 
rement, poids  atomiques,  volumes  moléculaires,  et  en  première 
ligne  la  densité  de  l'azote  [voir  les  travaux  de  l'auteur  sur  le 
mémo  sujet,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  7,  p.  144,  742]. 
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On  s'est  adressé  aux  méthodes  suivantes  pour  avoir  de  l'azote 
pur  : 

iQ  Décomposition  de  l'azotite  d'ammonium  par  la  chaleur.  Le 
gaz  obtenu  est  fortement  mélangé  d'oxyde  d'azote  et  de  gaz 
ammoniac;  il  est  purifié  par  une  longue  colonne  de  cuivre  suivi 
d'oxyde  de  cuivre,  portée  à  l'incandescence. 

2°  Décomposition  de  l'azotate  d'ammonium  par  la  chaleur.  Le 
protoxyde  d'azote  impur  ainsi  obtenu  est  traité  comme  ci-dessus. 

3°  Décomposition  du  bioxyde  d'azote  par  le  cuivre  incandescent. 

4°  Décomposition  du  gaz  ammoniac  par  l'oxyde  de  cuivre  incan- 
descent. Cet  oxyde  est  suivi  d'une  colonne  de  cuivre  qui  a  pour 
but  de  décomposer  les  oxydes  de  Pazo te  produits  dans  l'action  pré- 
cédente. 

Dans  tous  les  cas,  l'azote  obtenu  traverse,  avant  de  se  rendre  au 
ballon  à  densités,  une  colonne  à  potasse  et  une  autre  à  ponce  sul- 
furique,  puis  un  tube  en  U  chargé  d'anhydride  phosphorique. 

Le  vide  est  fait  dans  tous  les  appareils,  avant  l'opération,  afin 
d'éviter  la  présence  de  l'argon. 

La  moyenne  des  expériences,  toutes  corrections  faites,  a  donné 
pour  densité  de  l'azote,  par  rapport  à  l'air,  0,96717,  la  dernière 
décimale  pouvant  être  trop  forte. 

Pour  l'oxygène,  les  recherches  précédentes  avaient  donné 
1,10506  (électrolyse  d'une  solution  de  potasse). 

En  décomposant  par  la  chaleur  le  permanganate  de  potassium 
et  purifiant  le  gaz  par  la  potasse,  la  ponce  sulfurique  et  l'anhy- 
dride phosphorique,  on  trouve  1,10527. 

En  préparant  encore  l'oxygène  par  l'électrolyse  d'une  solution  de 
potasse,  mais  le  purifiant  en  le  faisant  passer  sur  une  longue 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  portée- au  rouge  sombre,  on  trouve 
1,10521.  L'auteur  admet  1,10523. 

M.  Schlœsing  fils  a  trouvé  pour  la  proportion  de  l'argon  dans 
l'azote  atmosphérique  0,0119. 

Désignons  par  rf,  d  et  x  les  densités  de  l'azote  chimique,  de 
l'azote  atmosphérique  et  de  l'argon.  On  a  (rf'  =  0,97203) 

c/'  =  0,0H9a-  +  (1—  0,0U9)d. 
On  en  tire 

x  =  1,376, 

ou  par  rapport  à  l'hydrogène,  19,80  au  lieu  de  19,9  admis  jus- 
qu'ici. 
11  en  résulte  que  le  litre  d'oxygène,  sous  une  pression  d'une 
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atmosphère,  pèse  1^,4293,  le  litre  d'azote  pèse  1^,2507  et  le  litre 
d'argon  1^,780. 

Enfin  la  composition  de  l'air  atmosphérique  desséché  et  dépouillé 
de  son  acide  carbonique  est 

Azot<\  Oxygène.  Argon. 

Enpoids 75,5  23,2  1,3 

En  volumes 78,06  21,0  0,94 

P.  ADAM. 

Action  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'iode  sur  l'acide  iodique; 
Paul  CHRÉTIEN  (C.  /?.,  t.  123,  p.  814).  —  L'acide  iodique  est 
soluble  dans  l'acide  sulfurique  qui  en  dissout  1/5  de  son  poids  à  200°. 
Cette  dissolution  ne  s'effectue  pas  sans  un  léger  dégagement 
d'oxygène,  et  la  liqueur  refroidie  donne  des  cristaux  un  peu  colo- 
rés. Mais  en  versant  le  liquide  chaud  dans  une  capsule  contenant 
de  l'acide  azotique  fumant,  on  obtient  des  cristaux  parfaitement 
incolores  qui,  desséchés  sur  la  porcelaine  poreuse,  contiennent  97 
à  98  0/0  d'anhydride  iodique,  le  reste  étant  de  l'acide  sulfurique 
interposé.  En  pulvérisant  la  masse,  l'essorant  et  la  séchant,  on 
obtient  l'anhydride  iodique  pur. 

Si  l'on  porte  à  250°  la  dissolution  sulfurique  de  l'acide  iodique, 
celui-ci  se  décompose,  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  la  liqueur  se 
colore  en  jaune.  Par  refroidissement,  on  obtient  un  dépôt  jaune  et 
amorphe.  La  composition  de  cette  poudre  n'est  pas  constante,  mais 
toujours,  en  présence  de  l'eau,  elle  se  décompose  brusquement  en 
donnant  de  l'iode,  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  sulfurique. 

Si  l'on  pousse  la  réaction  à  chaud  jusqu'à  production  d'abon- 
dantes vapeurs  d'iode,  la  liqueur  obtenue  est  noire  ;  elle  ne  laisse 
d'abord  rien  déposer  en  se  refroidissant,  mais  au  bout  de  quelques 
jours,  il  se  forme  des  cristaux  jaunes  et  la  liqueur  se  décolore  ; 
mais  cette  séparation  demande  plusieurs  mois. 

L'iode  est  très  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique,  mais  il  s'y 
dissout  au  contraire  très  bien  à  la  faveur  de  l'acide  iodique.  Lorsque 
dans  une  dissolution  sulfurique  chaude  de  ce  dernier  acide  on 
introduit  de  l'iode  en  excès,  elle  noircit  fortement  et  peu  à  peu  se 
forment  des  cristaux  jaunes  identiques  h  ceux  dont  il  vient  d'être 
question. 

Ces  cristaux  ont  été  débarrassés  avec  le  plus  grand  soin  de 
l'acide  sulfurique  retenu  mécaniquement  et  analysés  de  la  façon 

suivante  : 

Projetés  dans  l'eau,  ils  se  décomposent  instantanément  en  don- 
nant de  l'iode,  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  sulfurique;  dans  la 
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liqueur  bouillante,  on  faisait  passer  un  courant  d'hydrogène,  l'iode 
distillait  et  était  recueilli  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium. 

Dans  le  liquide  incolore,  on  introduisait  ensuite  du  zinc  et  un 
excès  d'acide  phosphorique  ;  l'acide  iodique  était  réduit  et  l'iode 
était  distillé  et  dosé  comme  précédemment. 

L'acide  sulfurique  restait  dans  la  liqueur,  il  était  pesé  à  l'état  de 
sulfate  de  baryum. 

Enfin,  l'eau  que  contiennent  ces  cristaux  était  dosée  à  part.  La 
matière  était  chauffée  jusqu'à  décomposition  complète  dans  un  tube 
de  verre  au  contact  de  la  litharge,  une  colonne  de  cuivre  retenait 
l'iode,  l'eau  était  recueillie  dans  un  tube  à  ponce  et  pesée. 

Les  nombres  obtenus  conduisent  à  la  formule  S0*.V*Hf0.I*03. 
Il  faut  admettre  que  l'acide  iodique  donne  dans  l'eau  la  même 
réaction  que  l'anhydride  chloreux  ou  les  chlorites 

31*03  +  H20  =  2P0*  +  2HI . 

Fuis  l'acide  iodique  et  l'acide  iodhydrique  réagissent  pour  donner 

Vsl'O5  +  21H  =  V5 12  4-  H20. 

D'où  finalement 

3IW  =  V3l205  +  6/5l2- 

D'après  cette  équation,  le  rapport  du  poids  de  l'iode  libre  au  poids 

2 

de  l'iode  dans  l'acide  iodique  devrait  être  ^.  C'est  en  effet  ce  que 

l'expérience  a  donné.  p.  adam. 

Sur  les  terres  du  groupe  yttésique  contenues  dans  les  sables 
monazitôs  ;  P.  SCHUTZENBERGER  et  BOUDOUARD  (C.  /?.,  1. 123, 
p.  782).  —  Par  la  méthode  des  cristallisations  à  chaud  des  sul- 
fates, et  celle  de  décomposition  partielle  des  nitrates,  opérée 
entre  300  et  330°,  on  avait  pu  arriver  [Bull.  Soc.  chizn.  (3),  t.  15, 
p.  1132]  à  isoler  des  portions  dont  les  poids  atomiques  étaient 
compris  entre  96»  limite  inférieure  et  150,  limite  supérieure.  L'une 
de  ces  portions  conduisait  au  poids  atomique  102*103.  Elle  présen- 
tait un  caractère  de  stabilité  assez  grand,  le  poids  atomique  n'étant 
plus  modifié  ni  par  le  fractionnement  au  nitrate,  ni  par  le  fraction- 
nement au  sulfate  ou  par  précipitation  partielle  avec  l'ammoniaque. 

Dans  ces  nouvelles  recherches,  on  a  combiné  le  contrôle  de  la 
détermination  des  poids  atomiques  avec  l'examen  spectroscopique 
(spectre  d'étincelle  éclatant  sur  le  chlorure  dissous). 

Voici,  en  résumé,  les  résultats  obtenus  par  la  décomposition 
fractionnée  des  nitrates. 
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On  réunit  les  terres  qui,  par  cristallisation  fractionnée  des  sul- 
fates à  chaud,  ont  donné  des  poids  atomiques  voisins;  on  trans- 
forme en  nitrate  que  Ton  sèche  et  que  Ton  chauffe  dans  une  cap- 
sule cylindrique  en  platine,  plongée  dans  un  bain  fondu  de  nitrates 
de  potassium  et  de  sodium  (à  molécules  égales),  porté  entre  S10 
et  830°.  Lorsque  la  masse,  d'abord  fluide,  cesse  d'émettre  des 
vapeurs  d'acide  azotique  et  de  peroxyde  d'azote  et  se  trouve  trans- 
formée en  un  produit  solide,  cristallisé,  qui  ne  change  plus  de 
poids,  on  traite  par  l'eau  bouillante  qui  sépare  un  sous-nitrate 
insoluble.  La  solution  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  est  soumis, 
dans  les  mêmes  conditions,  à  la  décomposition  partielle. 

Les  sous-nitrates  ainsi  obtenus  et  la  dernière  eau-mère  sont 
séparément  transformés  en  sulfates  que  Ton  fait  cristalliser  et  qui 
sont  décomposés  par  la  chaleur  (rouge  vif)  pour  déterminer  les 
poids  atomiques  correspondants. 

Dans  certains  cas,  lorsque  la  quantité  de  matière  ne  permet  pas 
de  multiplier  les  séparations,  on  se  contente  de  partager  en  sous- 
nitrate  et  en  eau-mère. 

Le  mémoire  original  contient  de  nombreux  tableaux  donnant  les 
poids  atomiques  obtenus  dans  les  diverses  séries  d'expériences. 

Les  poids  atomiques  extrêmes  dans  les  séries  d'expériences 
faites  sur  les  différents  groupes  varient  depuis  91,25  jusqu'à  148* 
Et  malgré  cette  grande  diversité  de  poids  atomiques,  toutes  ces 
terres  donnent  un  spectre  d'étincelles  sur  chlorure  semblable  et  se 
confondant  avec  celui  du  mélange  initial.  Ce  spectre  présente  sur- 
tout deux  bandes  caractéristiques  ombrées  à  gauche  formées  par 
la  juxtaposition  de  lignes  occupant  :  (a)  l'espace  compris  entre  les 
numéros  69  et  73  du  micromètre  d'un  appareil  dont  la  division  90 
coïncide  avec  la  raie  D  du  sodium 

X  =  618à614; 

et  (b)  l'espace  compris  entre  les  divisions  80  et  85 

X  =  60âà595,5. 

On  constate,  en  outre,  mais  d'une  façon  moins  marquée,  diverses 
raies  dont  les  plus  apparentes  sont  : 
(e)  située  de  188  à  190 

X  =  499  — 497,5; 

{d)  située  de  217  à  220 

X  =  481, 5  — 480. 
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En  résumé,  les  spectres  observés  semblent  se  confondre  avec 
celui  de  l'yttria  et  la  conclusion,  si  Ton  se  bornait  à  l'étude  spec- 
trale, serait  certainement  que  les  terres  examinées  sont  de  l'yttria 
presque  pure,  tout  au  plus  souillée  par  quelques  centièmes  de 
terres  étrangères. 

Cette  conclusion  n'est  pas  admissible,  puisqu'on  a  retiré  une 
quantité  notable  de  terres  à  poids  atomiques  approchant  de  150. 

Un  prochain  mémoire  exposera  la  discussion  des  hypothèses  que 
soulèvent  ces  résultats  et  qui  permettent  d'arriver  à  faire  accorder 
les  données  de  l'analyse  spectrale  et  celles  des  poids  atomiques. 

P.    ADAM. 

Recherches  et  dosage  des  nitrites  dans  les  eaux  ;  BARBET  et 
JANDRDGR  (Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.  (6),  t.  4,  p.  2i8).  —  Le  chlor- 
hydrate de  métaphénylènediamine  ordinairement  employé  pour  le 
dosage  des  nitrites  a  l'inconvénient  de  s'altérer  et  de  se  colorer. 

Il  vaut  mieux  employer  le  procédé  suivant  : 

Dans  2  centimètres  cubes  d'eau  à  essayer,  on  dissout  0*r,l  de 
résorcine,  puis  on  ajoute  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  pur 
concentré,  en  ayant  soin  de  faire  couler  l'acide  le  long  des  bords 
du  tube  a  essai,  pour  éviter  un  mélange  immédiat.  On  voit  alors 
se  développer,  au  plan  de  séparation  des  deux  couches  une  colora- 
tion dont  l'intensité  augmente  peu  à  peu.  On  agite  doucement  et  au 
bout  d'une  heure  on  compare  la  coloration  formée  à  celle  des 
teintes  obtenues  en  opérant  dans  des  conditions  identiques  avec 
des  solutions  de  nitrite  de  titre  connu. 

Des  eaux  renfermant  1/10,000,000  de  nitrite  donnent  encore  une 
coloration  rose  après  plusieurs  heures  de  contact.        p.  adam. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI  8  JANVIER   1897. 

Présidence  de  M.  Moissan. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Gorges,  chimiste  au  Laboratoire  municipal. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  E.  Vincent,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Dijon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Copaux,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie, 
25,  avenue  de  la  Bourdonnais,  présenté  par  MM.  Moissan  et 
Hanriot  ; 

M.  Pierre  àrminoeat,  10  bis,  rue  Piccini,  présenté  par  MM.  Riban 
et  de  Clermont  ; 

M.  Eugène  Néculcéa,  35,  rue  des  Écoles,  présenté  par  MM.  Riban 
et  de  Clermont. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Antoine  Arab,  pharmacien  de  première  classe,  à  Beyrouth 
(Syrie),  présenté  par  MM.  Lextreit  et  Carrion  ; 

M.  Alexis  Babel,  pharmacien,  16,  Frontenex,  à  Genève,  présenté 
par  MM.  Ph.  Guye  et  Aimé  Pictet. 

M.  Moissan  présente  en  quelques  mots  la  Revue  de  physique  et 
de  chimie  que  la  Société  a  reçue. 

On  procède  aux  élections  : 

M.  Tanret  est  nommé  président. 

MM.  Hanriot,  André  et  Le  Chatelier  sont  nommés  vice-pré- 
sidents. 
M.  Verkeuil  est  nommé  secrétaire. 
M.  Moureu  est  nommé  vice-secrétaire, 
soc.  chm.,  3e  siR.,  t.  xvii,  1897. —  Mémoires.  41 


162  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

MM.  Moissan,  Gautier,  Bertrand  et  Etard  sont  nommés  membres 
du  Conseil. 

MM.  Guntz  et  Regoura  sont  nommés  membres  du  Conseil  non 
résidents. 

Le  Conseil,  pour  Tannée  1897,  est  formé  de  la  façon  suivante  : 

Président  :  M.  Tanret. 

Vice-présidents  :  MM.  Riban,  Le  Chatelier,  Hanriot  et  André. 

Secrétaires  :  MM.  A.  Béhal  et  Verneuil. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Bigot  et  C.  Moureu. 

Trésorier  :  M.  A.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Ch.  Cloëz. 

Membres  du  Conseil  : 


MM.   Scheurer-Kestner, 

Engel, 
Adrian, 

JOLY, 

Grihaux, 
Maquenne, 


MM.  Wyrouboff, 
Lauth, 
Moissan, 
Gautier, 
Bertrand, 
Etard. 
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N°  29.  —  Cryoscopie  de  précision.  Réponse  à  M.  Raoult  ; 

par  M.  A.  PONSOT. 

r 

A  la  suite  d'expériences  très  soignées,  dont  M.  Raoult  a  présenté 
récemment  les  résultats  à  la  Société  chimique  (Bulletin  du  20  no- 
vembre 1896),  ce  savant  tire  cette  conclusion  que  les  critiques  dont 
sa  communication  a  été  l'objet  de  ma  part  «  paraîtront  sans  doute 
mal  fondées  »  (Bulletin  du  5  octobre  1896). 

Je  me  propose  de  montrer  que  cette  conclusion  n'est  pas  du  tout 
justifiée. 

Ma  première  remarque  est  relative  à  la  détermination  du  point 
de  congélation  réel  d'une  solution  par  une  méthode  de  conver- 
gence. 

J'ai  écrit  «  que  la  température  de  convergence  /0  déterminée  par 
M.  Raoult  comportait  une  erreur  systématique,  parce  qu'elle  cor- 
respondait à  une  vitesse  de  refroidissemen    nulle  de  la  solution 
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originelle  ou,  si  Ton  veut,  à  un  régime  permanent  établi  entre  cette 
solution  en  surfusion  et  le  réfrigérant,  et  qu'elle  devrait  plutôt  cor* 
respondre  à  un  régime  permanent  établi  avec  cette  solution  con- 
gelée et  le  réfrigérant.  » 

-  Autrement  dit  :  si  v{  est  la  vitesse  de  refroidissement  de  la 
solution  congelée  (par  les  phénomènes  calorifiques  autres  que  la 
congélation),  le  point  de  congélation  doit  correspondre  à  v1  =  0. 

On  peut  d'ailleurs  opérer  avec  cette  condition  expérimentale 
(p.  1078). 

Dans  son  mémoire,  M.  Raoult  adopte  la  première  partie  de  cette 
remarque  :  il  appelle  température  convergente,  cette  température 
de  régime  permanent.  Mais,  au  lieu  de  déterminer  directement  le 
point  de  congélation  dans  cette  condition  expérimentale,  il  préfère 
le  trouver  dans  d'autres  conditions  convergeant  vers  celle-là. 

Ma  première  remarque,  au  lieu  d'être  mal  fondée,  a  donc  été 
mise  à  profit  par  M.  Raoult  lui-même  ; 

2°  La  troisième  remarque  est  l'énoncé  de  faits  expérimentaux  :  la 
loi  de  Blagden  ne  peut  être  admise  dans  la  cryoscopie  de  préci- 
sion ; 

3°  La  deuxième  remarque  montre  que  si  l'écart  t0 —  tx  est  pro- 
portionnel à  la  concentration,  on  arrive  à  une  relation  très  discu- 
table ;  cette  remarque  n'a  pas  été  considérée  par  M.  Raoult; 

4P  J'avais  conclu,  d'après  cela,  que  la  relation  t0 — tt  =  çCq  n'était 
pas  justifiée.  Pour  répondre  à  cette  quatrième  remarque,  M.  Raoult 
applique  ses  résultats  expérimentaux  à  la  vérification  directe  de 
cette  relation. 

Si  cette  vérification  était  parfaite,  elle  n'entraînerait  pas  la  faus- 
seté de  la  deuxième  et  de  la  troisième  remarque;  la  deuxième 
étant  indiscutable,  la  troisième  n'en  serait  établie  que  plus  solide- 
ment. 

5°  La  cinquième  remarque  est  résumée  dans  la  relation 

(1)  (t0^tl):t0=vl:[t0K-tl)9(s)l 
ou                        Ct  — Co:Co=  vt:[(^K  — Co?(*)]f 

à  laquelle  M.  Raoult  oppose  la  suivante  : 

(2)  Cj  —  Co  =  C0<7. 

Les  résultats  de  M.  Raoult  sont  insuffisants  pour  établir  cette 
règle  empirique  (2)  au  sujet  de  laquelle  j'avais  fait  mes  réserves 
(p.  1076)  à  cause  de  l'erreur  relative  avec  laquelle  t0  —  tt  peut  être 
déterminé. 
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En  effet,  les  valeurs  de  Ct  —  Cq  données  par  M.  Raoultsont  infé- 
rieures à  0°,006.  Elles  présentent  avec  celles  de  C0q  des  différences 
dépassant  0°,001  (0°0014)  attribuées  à  des  erreurs  d'observation  ; 
c'est-à-dire  que  dans  quatre  cas  sur  six,  les  valeurs  de  C|  —  C0  sont 
du  même  ordre  de  grandeur  que  les  erreurs  qu'elles  peuvent  com- 
porter. 

La  vérification  de  la  relation  (2)  n'est  donc  nullement  établie,  et 
la  conclusion  que  M.  Raoult  en  avait  tirée  n'est  pas  justifiée. 

N°  30.  —  Sur  quelques  expériences  de  chimie  ; 
par  M.  Albert  COLSON. 

Diffusion  des  solides  dans  les  gaz* 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  1881  mentionne  une  com- 
munication que  j'ai  faite  sur  la  diffusion  des  solides  dans  les  gaz  ; 
mais  il  donne  sur  ce  sujet  moins  de  détails  que  la  notice  sur  mes 
travaux  parue  en  1888.  Aujourd'hui  que  ce  genre  de  recherches 
n'a  plus  le  discrédit  qu'il  avait  en  1881  et  que  les  belles  études  de 
M.  Roberts  Austen  [on  the  diffusion  of  mêlais  (1)]  ont  montré  le  rôle 
important  de  la  diffusion  des  solides  en  métallurgie,  je  crois  utile 
de  rappeler  au  moins  une  des  expériences  citées  en  1881. 

J'avais  établi  alors  que  la  diffusion  des  solides  dans  les  solides 
nécessitait  une  affinité  réciproque  entre  les  deux  solides,  de  même 
qu'un  liquide  ne  se  diffuse  dans  un  autre  que  s'il  existe  une  solu- 
bilité réciproque  entre  les  deux  liquides.  Partant  du  môme  prin- 
cipe, je  supposais  qu'un  solide  pouvait  être  attiré  clans  l'atmos- 
phère d'un  gaz,  à  condition  qu'une  action  chimique  pût  exister 
entre  le  solide  et  le  gaz.  Un  tel  transport  pouvait,  à  mon  avis, 
s'effectuer  sans  l'intervention  des  composés  dissociables  tels  que 
ceux  qui  se  produisent  dans  les  phénomènes  de  minéralisation 
décrits  par  H.  De  ville. 

J'opérais  sur  du  bioxyde  de  plomb.  Ce  solide,  placé  dans  une 
nacelle,  était  enfermé  dans  un  tube  de  verre  où  circulait  lentement 
du  gaz  sulfureux  froid.  On  ne  tarde  pas  à  trouver  sur  les  parois  du 
tube  une  poussière  blanche  —  sulfate  de  plomb  —  qui  dénote  que 
non  seulement  le  gaz  sulfureux  a  pénétré  le  solide,  mais  qu'inver- 
sement le  solide  a  marché  dans  le  gaz. 

La  façon  dont  le  cuivre  se  répand  à  la  surfuce  du  verre  quand 
on  réduit  à  chaud  l'oxyde  par  l'hydrogène  me  paraissait  être  un 

(I)  Philosophical  transactions,  1896,  A.  p.  383. 
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fait  du  même  genre.  Encore  une  fois,  il  ne  parait  pas  que  dans  ces 
expériences  Ton  puisse  iuvoquer  des  diflérences  de  température 
favorables  à  un  jeu  de  dissociations  et  de  recompositions  succes- 
sives; il  y  a  bien  plutôt  un  jeu  d'actions  réciproques. 

Sur  le  bioxyde  d'acétyle  solide. 

Envisageant  le  chlore  comme  de  l'acide  chlorhydrique  privé  de 
son  hydrogène  acide,  j'estimais  que  le  radical  de  l'acide  acétique 
CH*CO*H  correspondant  au  chlore  devait  être  CH3COf  ;  et  pour 
préparer  ce  radical,  je  faisais  réagir  l'acide  acétique  sur  le  bioxyde 
de  baryum.  Amené  peu  à  peu  à  modifier  mon  mode  de  prépara- 
tion, je  finis  par  retomber  sur  la  préparation  du  peroxyde  d'acétyle 
indiquée  par  M.  Brodie. 

Seulement  la  dissolution  éthérée  du  produit  oxygéné  ayant  été 
introduite  par  un  tube  effilé  dans  un  bocal  bien  sec  où  je  faisais  le 
vide,  elle  se  transforma  tout  à  coup  en  solide. 

Ce  corps  solide  n'était  autre  chose  que  le  peroxyde  d'acétyle  ob- 
tenu à  l'état  incristallisable  par  M.  Brodie.  Il  détone  avec  violence 
quand  on  le  chauffe  ;  il  forme  des  cristaux  très  durs,  fusibles  à  27°; 
mais  ces  cristaux,  placés  dans  l'air  sec  (c'est-à-dire  dans  une  cloche 
à  côté  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique),  s'évaporent  peu  à  peu  à 
la  température  ordinaire,  sans  fondre,  et  communiquent  à  l'acide 
sulfurique  leur  odeur  et  leur  propriété  oxydante.  (Extrait  d'un 
travail  inédit  fait  en  1889.) 

Sur  le  formiate  de  soude  hydraté. 

Ayant  répété  la  synthèse  classique  de  l'acide  formique  due  à 
M.  Berthelot,  j'obtins  un  composé  qui,  par  sa  forme  cristalline,  diffé- 
rait du  formiate  de  soude  ordinaire.  Il  est  en  longues  aiguilles  qui 
s'éteignent  en  long;  la  bissectrice,  positive,  est  perpendiculaire  à 
l'allongement;  l'écartement  des  axes  est  voisin  de  115°, le  système 
orthorhombique.  A  l'analyse,  ce  sel  possède  la  composition  du  for- 
miate hydraté  CTHOWa^HO.  Il  prend  constamment  naissance 
quand  la  température  est  voisine  de  zéro,  tandis  que  vers  20°  le 
même  sel  est  anhydre.  (Notes  de  1887.) 

N°  31.  —  Essais  de  production  de  composés  isomorphes  avec 
la  kaïnite  et  d'un  composé  isomorphe  avec  la  tachhydrite  ; 
par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

Dans  le  but  de  savoir  si  par  application  des  procédés  de  syn- 
thèse qui  m'ont  fourni  la  kaïnite  (K*SO*,MgSO*.MgCl*.  +  6H*0) 
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et  la  tachhydrite  (CaCl*.2MgCl*  +  12H*0)  artificielles  (1),  on  pou- 
vait obtenir  des  composés  isomorphes  avec  ces  minéraux,  j'ai 
effectué  les  séries  d'expériences  suivantes. 

J'ai  cherché  d'abord  à  préparer  une  kaïnite  ammonique.  A  cet 
effet  j'ai  substitué  au  sulfate  de  potassium  dans  la  préparation  de 
la  kaïnite  la  quantité  équivalente  de  sulfate  d'ammonium,  et  ainsi  j'ai 
chauffé  au  bain-marie  la  solution  concentrée  mixte  de  56  grammes 
de  MgSO*  +  7H*0,  30  grammes  de  (AzH*)*SO  et  500  grammes 
de  MgCl*  -j-  6HfO.  L'évaporation  de  la  liqueur  ne  m'a  fourni  à 
chaud  que  des  cristaux  de  carnallite  ammonique 

AzH*Cl,MgCP  +  6HaO. 

En  augmentant  la  quantité  de  MgSO*  -f~ 7  H*0  jusqu'à  80  grammes 
il  se  dépose  à  chaud,  d'abord  une  poudre  extrêmement  fine  de 
kiesérite,  et  plus  tard  de  la  carnallite  ammonique.  On  obtient  le 
même  résultat  si  Ton  augmente  la  quantité  de  sulfate  d'ammonium 
et  ce  n'est  qu'en  portant  celle-ci  jusqu'à  150  grammes  qu'on  voit 
se  former  à  chaud  des  cristaux  du  sel  double 

(  AzH*)*SO* .  MgSO4  +  6H*0. 

De  ces  expériences  je  conclus  qu'il  n'existe  pas  de  kaïnite  ammo- 
nique. 

J'ai  essayé  ensuite  de  préparer  une  kaïnite  bromée  en  substi- 
tuant au  chlorure  de  magnésium  dans  la  préparation  de  la  kaïnite 
la  quantité  équivalente  de  bromure  de  magnésium.  Par  suite  j'ai 
chauffé  au  bain-marie  la  solution  concentrée  mixte  de  56  grammes 
de  MgSO*-f7H*0,  40  grammes  de  K*SO*  et  720  grammes  de 
MgBr*-{-($HfO.  L'évaporation  de  cette  liqueur  a  donné  de  la  kie- 
sérite. J'ai  répété  cette  expérience  en  n'employant  que  42  grammes 
de  MgSO  -f  7H*0  et  30  grammes  de  K*SO.  Il  se  déposait  alors  à 
chaud  des  cristaux  du  sel  double  K*SO*.MgSO*-f  6H*0.  Si  l'on 
diminue  encore  la  quantité  relative  des  sulfates  par  l'addition  de 
100  grammes  de  MgBr*-|-6H90  il  se  dépose  à  chaud  des  cristaux 
de  carnallite  bromée  KBr.MgBr*  +  6H*0. 

Les  résultats  de  ces  expériences  montrent  qu'il  n'existe  pas  non 
plus  de  kaïnite  bromée. 

Les  tentatives  que  j'ai  faites  de  préparer  une  tachhydrite  bromée 
sont  aussi  restées  infructueuses.  Si,  dans  la  préparation  de  la  tach- 
hydrite, on  remplace  les  chlorures  par  des  quantités  équivalentes 
de  bromures,  c'est-à-dire  si  l'on  concentre  au  bain-marie  une  solu- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  114,  p.  928. 
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tion  saturée  renfermant  360  grammes  de  CaBr*  et  220  grammes  de 
MgBr*  -(-  6HaO  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
du  sel  MgBr*  +  6HaO.  En  augmentant  la  quantité  de  CaBr*  de 
200  grammes  il  se  forme,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  suffi- 
samment concentrée,  deux  couches  de  cristaux  :  celle  qui  s'est 
déposée  la  première  consiste  de  cristaux  du  sel  MgBr*-f"6H*0, 
tandis  que  la  couche  supérieure  est  formée  de  cristaux  de  bromure 
de  calcium  hydraté.  Donc,  il  n'existe  pas  de  tachhydrite  bromée. 

N°  32.  —  Production  des  carnallites  bromées  de  potassium 
et  d'ammonium;  par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

Au  cours  des  expériences  ci-dessus  consignées,  relatives  à  l'exis- 
tence d'une  kaïnite  bromée,  j'avais  observé  la  formation  de  cris- 
taux que  l'analyse  a  révélé  être  de  la  carnallite  bromée.  Pour 
obtenir  ce  composé  exempt  de  bromure  de  potassium  il  faut  em- 
ployer un  grand  excès  de  bromure  de  magnésium.  Il  convient 
d'abandonner  une  solution  mixte  de  30  grammes  de  bromure  de 
potassium  et  700  grammee  du  sel  MgBr9  +  6H*0  à  l'évaporation 
lente  sur  l'acide  sulfurique.  Les  cristaux  pressés  entre  des  papiers 
à  filtrer  et  desséchés  sur  l'acide  sulfurique  ont  fourni  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  qui  conduisent  à  la  formule 

KBr,MgBr2-f  6H»0  : 

Trouvé.  Calculé. 

K 9.24  9.51 

Mg 6.10  5.93 

Br 58.19  58.31 

H20 26.61  26.25 


100.20  100.00 

L'eau  a  été  déterminée  par  la  calcination  de  la  matière  avec  de 
l'oxyde  de  plomb. 

La  carnallite  potassique  bromée  est  en  prismes  limpides  ortho- 
rhombiques.  On  observe  seulement  les  faces  p  (001)  et  m  (110). 
L'angle  mm  mesuré  au  goniomètre  a  été  trouvé  égal  à  91°  25'.  Les 
cristaux  prennent,  par  conséquent,  l'apparence  de  hexaèdres  régu- 
liers. Sur  la  face  p  des  extinctions  se  font  suivant  les  diagonales 
du  rhombe.  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  la  base.  Les 
axes  optiques  sont  très  rapprochés  des  normales  des  faces  m,  de 
sorte  qu'en  observant  un  cristal  reposant  sur  la  face  m  en  lumière 
polarisée  convergente  on  voit  un  axe  optique  très  nettement.  U  en 
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résulte  nécessairement  qu'un  cristal  regardé  perpendiculairement 
à  la  face  m  en  lumière  polarisée  parallèle  entre  des  niçois  croisés 
reste  éclairé  dans  toutes  les  positions.  La  bissectrice  aiguë  coïn- 
cide avec  l'axe  a. 
La  densité  des  cristaux  est  de  2,184  à  15°. 
Par  l'évaporation  d'une  solution  mixte  des  bromures  de  potas- 
sium et  de  magnésium,  Lôwig  a  obtenu  des  prismes  orthorhom- 
biques  qui,  à  l'analyse,  lui  ont  donné  des  nombres  correspondants  à 
la  formule  2KBr.MgBi*-f-6H*0  (j).  j'aj  essayé  en  vain  de  pré- 
parer ce  sel.  Si  l'on  évapore  une  solution  renfermant  100  grammes 
de  bromure  de  potassium  et  700  grammes  du  sel  MgBr*  +  6H*0  il 
se  sépare  d'abord  du  bromure  de  potassium,  puis  un  mélange  de 
bromure  de  potassium  et  de  carnallite  bromée,  et  enfin  l'eau-mère 
qui  s'est  enrichie  de  bromure  de  magnésium  laisse  déposer  de  la 
carnallite  bromée  pure.  Des  expériences  semblables,  faites  avec 
une  solution  mixte  de  chlorure  de  potassium  et  chlorure  de  magné- 
sium, m'ont  donné  un  résultat  analogue.  Je  conclus  de  ces  faits 
qu'il  n'existe  ni  un  sel  double  ayant  la  formule  2KBr.MgBr*4-6H*0 
ni  un  chlorure  double  correspondant.  Le  produit  analysé  par  Lôwig 
était  sans  doute  un  mélange  de  cristaux  de  bromure  de  potassium 
et  de  carnallite  bromée,  cristaux  ayant  un  aspect  fort  semblable. 

La  carnallite  bromée  d'ammonium  s'obtient  en  cristaux,  ayant 
tout  à  fait  l'aspect  du  sel  potassique  correspondant,  par  l'évapora- 
tion sur  l'acide  sulfurique  d'une  solution  renfermant  30  grammes 
de  bromure  d'ammonium  et  ?50  grammes  du  sel  MgBr*  -}-6H*0. 
L'analyse  des  cristaux  a  donné  les  nombres  suivants  qui  con- 
duisent à  la  formule  AzH*Br.MgBr*  -j-  6H*0  : 

Trouvé.  Calculé. 

AzH* 4.65  4.62 

Mg 6.24  6.25 

Br 61.11  61.46 

H20 28.01  21.61 

100.01  100.00 

Pour  la  détermination  de  l'eau  on  a  chauffé  la  matière  avec  un 
excès  d'oxyde  de  plomb,  et  de  la  perte  trouvée  on  a  calculé  la 
teneur  en  eau  suivant  l'équation  : 

2(  AzH*Br .  MgBr*  +  6H*0)  +  PbO  =  13H»0  +  2AzïP  +  PbBr*  +-  2MgBr*. 

La  carnallite  bromée  d'ammonium  est  aussi  en  prismes  limpides 

B  (1)  L.  Gmklin,  Handbuch  d.  Anorg.  C hernie,  t.|2, 1,  p.  486. 
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orthorhombiques  offrant  seulement  les  faces  p  (001)  et  m  (110)* 
L'angle  mm  a  été  trouvé  égal  à  91°25f,  c'est-à-dire  égal  à  l'angle 
mm  du  sel  potassique.  Chez  la  carnallite  chlorée  d'ammonium  on 
a  mai  =  94°  40*,  d'après  Ch.  de  Marignac.  Le9  propriétés  optiques 
de  la  carnallite  bromée  d'ammonium  sont  les  mêmes  que  celles 
signalées  par  moi  chez  le  sel  potassique  correspondant.  Chez  celle- 
là  les  axes  optiques  sont  encore  plus  rapprochés  des  normales  des 
faces  m. 

La  densité  des  cristaux  est  de  1,989  à  15°.  Le  volume  molécu- 
laire est  ainsi  égal  à  196;  le  volume  moléculaire  du  sel  de  potas- 
sium est  de  193.  Les  densités  des  carnallites  chlorées  étant  de  1,456 
pour  le  sel  d'ammonium,  d'après  Bôdeker,  et  de  1,618  pour  le  sel 
de  potassium  d'après  Bischof ,  leurs  volumes  moléculaires  deviennent 
égaux  à  176  et  171. 

N°  33.  — Existe-t-il  an  chlorure  ou  an  bromare  doubje  hydraté 
de  sodium  et  de  magnésium  7  par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

Bien  qu'il  ne  soit  pas  très  probable  qu'on  n'eût  pas  constaté 
d'une  façon  certaine  la  formation  d'un  chlorure  double  de  sodium 
et  de  magnésium,  si  un  tel  composé  existe,  j'ai  voulu  essayer  de 
reproduire  le  sel  double  NaCl.MgCl*-|-H*0  signalé  par  Poggiale 
\C.  R.,  t.  20,  p.  1180).  Dans  la  note  de  Poggiale  il  n'y  a  pas  d'in- 
dications sur  le  procédé  employé  par  l'auteur  pour  préparer  ce 
sel.  J'ai  eu  recours  au  procédé  simple  que  Poggiale  a  employé 
pour  la  préparation  des  autres  sels  haloïdes  doubles  signalés  par 
lui,  le  seul,  d'ailleurs,  pouvant  mener  au  but  :  évaporation  d'une 
solution  mixte  des  deux  sels  constituants,  soit  à  chaud  ou  à  froid. 

J'ai  d'abord  chauffé  au  bain-marie  une  solution  concentrée  mixte 
de  200  grammes  de  MgCl*-f6H«0  et  10  grammes  de  NaCI.  Par 
l'évaporation  de  la  liqueur  il  se  séparait  à  chaud,  d'abord  du  chlo- 
rure de  sodium,  que  j'ai  enlevé  de  temps  en  temps,  et  plus  tard, 
des  cristaux  du  sel  MgCl9-|-(3H*0.  Ainsi  il  ne  se  forme  pas  de  sel 
double  dans  ces  conditions.  On  obtient  le  même  résultat  si  l'on 
abandonne  une  solution  mixte  de  100  grammes  de  MgGl*  +  6H*0 
et  4  gramme  de  NaCI  à  l'évaporation  lente  sur  l'acide  sulfurique. 
Le  chlorure  de  sodium  dans  ce  cas  se  dépose  en  octaèdres. 

Donc,  il  n'existe  pas  de  chlorure  double  hydraté  de  sodium  et  de 
magnésium. 

Des  essais  semblables  faits  avec  des  solutions  mixtes  de 
MgBr^  +  OHK)  et  de  NaBr  ont  donné  un  résultat  pareil  :  les  deux 
sels  cristallisent  séparément,  le  bromure  de  sodium  se  déposant 
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tantôt  en  cristaux  anhydres,  tantôt  en  cristaux  renfermant  2  molé- 
cules d'eau. 

N°  34.  —  Sur  les  combinaisons  anlimoniotungstiques,  et  sur 
la  séparation  du  tungstène  et  de  l'antimoine  ;  par  H.  L.-A. 
HALLOPEAU. 

Parmi  les  combinaisons  mixtes  que  forme  l'acide  tungs tique 
avec  les  acides  minéraux,  il  existe  deux  groupes  bien  distincts. 
Le  premier  est  constitué  par  les  silicotungstates,  à  côté  desquels 
il  faut  placer  les  platinotungstates  et  les  zirconotungstates  ;  j'ai 
fait  connaître  quelques-unes  des  combinaisons  zirconotungstiques 
dans  un  précédent  mémoire  (1).  Le  second  groupe  est  formé  par 
les  phosphotungstates  et  les  arséniotungstates.  J'ai  constaté  que 
l'acide  antimonique  était  aussi  susceptible  de  donner  des  combi- 
naisons définies  avec  l'acide  tungstique  ;  c'est  ce  qui  résulte  des 
expériences  suivantes. 

Antimoniotung  state  de  potasse.  —  L'hydrate  antimonique,  pré- 
paré en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  de  bimé- 
taantimoniate  de  potasse,  se  dissout  dans  une  dissolution  bouillante 
de paratungstate  de  potasse,  12TuO*.5K*0. 11H*0  ;  l'ébullition  doit 
être  prolongée  pendant  plusieurs  heures  en  présence  d'un  excès 
d'hydrate  antimonique.  La  liqueur  filtrée  laisse  cristalliser  immé- 
diatement de  l'antimoniotungstate  de  potasse;  ce  sel,  beaucoup 
plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  se  purifie  facilement  par  cristalli- 
sations successives. 

Il  répond  à  la  formule 

4Tu03.8Sb205.3KK)+  16ÏPO, 


que  l'on  peut  encore 

écrire 
2Tu03.3SbO*K  +  8H20. 

i. 

Troi 
II. 

lire. 

ni. 

IV. 

Ctleulé. 

4TqO* 

37.99 
39.14 
11.09 
11.64 

37.69 
39.05 
11. 84 

11.83 

37.60 
39.10 
11  .S 
11.81 

37.81 
39.00 
11.62 
11.67 

•%ê  .  !•> 

39.06 
11.47 
11. 7î 

3Sb*0* 

3K«0 

16H«0 

99.86 

99.80 

99.74 

100.10 

100.00 

(4)  Bull.  Soc.  chim.y  3*  série,  t.  15,  p.  WL7, 
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Cet  antimoniotungstate  de  potasse  est  différent,  comme  on  le 
voit,  du  composé 

12Tu03.4Sb305.6K20 -f  25  H^O, 

signalé  par  Gibbs  (1)  ;  Gibbs  avait  obtenu  cette  combinaison  par 
une  méthode  analogue,  en  faisant  réagir  à  l'ébullition  le  biantimo- 
niate  de  potasse  sur  le  tungstate  acide  de  potasse  ;  mais,  pour 
purifier  le  produit  de  la  réaction,  il  le  lavait  à  l'eau  froide,  ce 
qui  déterminait  probablement  une  décomposition  partielle  de  l'an- 
timoniotungstate. 

Concentrées  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  les  eaux-mères 
de  la  cristallisation  de  l'antimoniotungstate  de  potasse  laissent 
déposer  d'abord  de  nouveaux  cristaux  d'antimoniotungstate  ;  puis, 
lorsque  le  liquide  est  arrivé  à  consistance  presque  sirupeuse,  il  s'y 
(orme  des  octaèdres  volumineux,  légèrement  violacés,  très  efflo- 
rescents,  de  métatungstate  de  potasse  ;  d'après  Scheibler,  ce 
mélange  d'octaèdres  et  d'aiguilles  se  produit  fréquemment  dans  les 
cristallisations  de  métatungstate  de  potasse. 

En  résumé,  la  réaction  de  l'hydrate  antimonique  sur  le  para- 
tungstate  de  potasse  à  l'ébullition  est  représentée  par  l'équation  : 

12TuCP.5K20.11H20  +3(Sb205.3H20)  +  12H20 
=  4TuO3.3Sb2O5.3K20.16H20  +  2(4TuO3.K3O.8H2O). 

Pour  réussir  la  préparation  de  l'antimoniotungstate  de  potasse, 
la  principale  condition  est  de  maintenir  sensiblement  neutre  pen- 
dant l'ébullition  le  mélange  d'hydrate  antimonique  et  de  paratungs- 
tate.  Si  l'hydrate  antimonique  employé  retenait  encore  une  petite 
quantité  de  l'acide  chlorhydrique  ayant  servi  à  le  précipiter,  il  fau- 
drait avoir  soin  de  neutraliser  cet  acide  chlorhydrique  par  de  la 
potasse  avant  de  commencer  l'opération. 

L'antimoniotungstate  de  potasse  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  masses  bothryoïdes,  composées  chacune  d'une  infinité  de 
cristaux  prismatiques,  mâclés,  très  réfringents,  agissant  très  éner- 
giquement  sur  la  lumière  polarisée,  et  présentant  des  extinctions 
à  28°  de  l'axe  d'allongement  ;  ces  cristaux  se  conservent  à  l'air 
sans  altération,  fls  perdent  6  molécules  d'eau  à  100°,  soit  4.10  à 
4.55  0/0  (théorie  4.40).  La  calcination  les  décompose  en  tungstate 
de  potasse,  acide  tungstique  et  antimoniate  acide. 

La  fusion  de  l'antimoniotungstate  de  potasse  avec  un  excès  de 

(1)  A  m,  chem.  Journ.,  1885-86,  t.  7,  p.  29ff. 
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carbonate  de  soude  détermine  le  dégagement  d'une  proportion 
constante  d'acide  carbonique  qui  est  de  17.90  à  18.26  pour  100 
parties  de  sel  anhydre.  La  perte  d'acide  carbonique  serait  théori- 
quement de  17.90  0/0  pour  la  réaction  suivante  : 

4TuO*.88b^8K2O  +  10(CO2.Na2O) 
=  3(Tu03.K20)  +  TuO3.  Na^O  +  3(Sb205.3Na»0)  +  10CO*. 

La  perte  considérable  d'acide  carbonique  observée  pendant  la 
fusion  de  l'antimoniotungstate  de  potasse  avec  un  excès  de  carbo- 
nate de  soude  peut  donc  s'expliquer  par  la  formation  d'un  antimo- 
niate  trisodique  Sb*05.3Na*0,  analogue  au  phosphate  trisodique 
P*O*.3Na*0  et  à  l'arséniate  trisodique  As*05.3Na*0. 

Lorsqu'on  reprend  par  l'eau  bouillante  le  produit  de  la  fusion, 
il  reste  une  poudre  cristalline  d'antimoniate  acide  de  soude. 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques,  fréquemment  mâclés,  agis- 
sant très  faiblement  sur  la  lumière  polarisée,  et  présentant  des  ex- 
tinctions obliques  ;  ils  ne  commencent  à  perdre  de  l'eau  qu'à  une 
température  supérieure  à  100°. 

L'antimoniotungstate  de  potasse  est  décomposé  par  les  acides 
chlorhydrique,  sulfurique,  nitrique,  qui  déterminent  dans  ses  solu- 
tions la  formation  d'acide  tungstique  jaune,  lentement  à  froid,  et 
plus  rapidement  à  l'ébullition.  L'acide  sulfhydrique  le  décompose 
également,  en  précipitant  non  seulement  de  l'antimoine,  mais  en- 
core du  tungstène. 

Les  sels  métalliques  donnent  dans  les  dissolutions  d'antimonio- 
tungstate  de  potasse  des  précipités  insolubles. 

Acide  antimoniotungstique.  —  En  décomposant  par  l'acide 
chlorhydrique  l'antimoniotungstate  d'argent,  préalablement  bien 
lavé,  on  obtient  une  solution  d'acide  antimoniotungstique  ;  si  l'on 
a  eu  soin  d'éviter  l'emploi  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  cette 
dissolution  peut  être  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique 
sans  subir  de  décomposition.  Le  résidu  de  l'évaporation  est  une 
masse  vitreuse,  parfaitement  limpide.  Bien  desséché  dans  le  vide, 
cet  acide  vitreux  n'éprouve  aucune  perte  de  poids  à  100°  ;  sa  com- 
position serait  alors  représentée  par  la  formule 

4  Tu03 . 8  Sb^O» .  3  H*0  -f  8H*0 . 

Analyse.  —  1°  Dosage  de  Tacide  tungstique,  de  Tacide  antimo- 
nique  et  de  la  potasse,  —  L'analyse  de  ces  composés  se  fait  assez 
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facilement  en  précipitant  la  dissolution  d'antimoniotungstate  par  le 
nitrate  mercureux.  Il  se  forme  dans  ces  conditions  un  précipité 
blanc  jaunâtre  d'antimoniotungstate  mercureux,  que  Ton  sépare  sur 
un  filtre,  en  employant  les  précautions  que  j'ai  indiquées  à  propos 
de  l'analyse  des  zirconotungstates  ;  la  base  reste  en  solution.  Par 
calcination  de  l'antimoniotungstate  mercureux,  on  obtient  un  mé- 
lange d'acide  tungstiqueetd'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine  SbK)8, 
Pour  déterminer  cet  antimoniate  d'oxyde,  il  suffit  de  fondre  le  mé- 
lange avec  un  grand  excès  de  cyanure  de  potassium  (environ  12  fois 
le  poids  du  mélange),  et  de  reprendre  par  l'eau  la  masse  fondue, 
suivant  la  méthode  indiquée  par  Talbot  pour  la  séparation  du 
tungstène  et  de  l'étain  (1).  L'antimoine  se  trouve  ainsi  réduit  à 
l'état  métallique  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré,  et  on  le  lave 
d'abord  avec  de  l'eau,  puis  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  un 
tiers  de  son  volume  d'alcool  d'une  densité  de  0,82.  Du  poids  de 
cet  antimoine  métallique,  séché  à  100°,  on  déduit  les  proportions 
correspondantes  d'acide  antimonique  et  d'antimoniate  d'oxyde  d'an- 
timoine. 

La  base  est  dosée  à  l'état  de .  sulfate  suivant  la  méthode  ordi- 
naire. Après  l'avoir  pesé,  il  est  bon  de  fondre  ce  sulfate  avec  du 
cyanure  de  potassium  ;  on  retrouve  quelquefois  ainsi  une  très  petite 
quantité  d'antimoine,  qui  était  passé  dans  la  base  et  s'y  trouvait  à 
l'état  d'antimoniate  d'oxyde. 

Les  attaques  par  le  cyanure  de  potassium  doivent  ôtre  faites 
dans  des  creusets  en  porcelaine  de  Saxe  ;  la  porcelaine  de  Bayeux 
est  très  rapidement  attaquée  par  les  mélanges  de  tungstate  de 
potasse  et  de  cyanure  de  potassium  fondus,  et  doit  être  absolument 
rejetée  pour  ces  opérations.  Il  arrive  quelquefois  qu'une  très  petite 
partie  de  l'antimoine  réduit  reste  attachée  à  la  porcelaine  de  façon 
à  ne  pouvoir  en  être  séparée.  Pour  doser  cet  antimoine,  le  creuset 
bien  lavé  est  séché  à  100°  et  taré.  On  y  jette  alors  une  pincée  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  pur,  et  on  chauffe  au  rouge,  ce  qui 
amène  la  volatilisation  complète  de  l'antimoine.  La  perte  de  poids 
du  creuset  représente  la  quantité  d'antimoine  qui  y  était  restée 
adhérente. 

Effectué  dans  ces  conditions,  le  dosage  de  l'antimoine  à  l'état 
métallique  donne  exactement  les  mêmes  résultats  que  le  dosage  à 
l'état  d'antimoniate  d'oxyde,  résultant  de  la  transformation  du  sul- 
fure obtenu  lui-même  par  précipitation  au  moyen  de  l'hydrogène 

(1)  Chom.  News,  t.  22,  p.  229. 
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sulfuré.  Je  citerai  comme  exemple  les  analyses  suivantes  de  l'an- 
timoniate  acide  de  soude,  dont  j'ai  parlé  plus  haut  : 


Trouré. 
II. 

I. 

III. 

Sb*0* 

65  59 
12.62 
22.28 

64.92 
22.30 

m 
22.06 

Ki«0 

6H*0 

100.49 

Calculé. 


65,31 
12.66 
22.04 


100.00 


Dans  la  première  de  ces  analyses,  l'antimoine  a  été  pesé  à  l'état 
d'antimoniate  d'oxyde,  provenant  de  l'oxydation  du  sulfure  suivant 
la  méthode  indiquée  par  M.  Ouvrard  (1)  ;  dans  la  seconde,  l'anti- 
moine a  été  dosé  à  l'état  métallique,  après  réduction  par  le  cyanure 
de  potassium. 

Il  est  du  reste  possible  de  transformer  en  antimoniate  d'oxyde 
cet  antimoine  métallique,  mais  l'opération  est  longue  et  difficile. 
Il  faut  traiter  l'antimoine  avec  le  filtre,  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  par  l'acide  nitrique  fumant  à  plusieurs  reprises,  en 
évaporant  chaque  fois  l'acide  à  siccité  au  bain-marie.  Même  en 
répétant  cette  opération  un  grand  nombre  de  fois,  on  n'arrive  pas 
à  détruire  complètement  le  filtre.  Gomme  le  charbon  de  ce  filtre 
occasionnerait  des  pertes  sérieuses  d'antimoine  pendant  la  calci- 
nation,  il  faut,  avant  d'effectuer  celle-ci,  ajouter  dans  le  creuset  une 
proportion  notable  de  bisulfate  d'ammoniaque  ;  on  porte  alors  le 
creuset  peu  à  peu  au  rouge,  en  chauffant  graduellement.  Néan- 
moins, en  opérant  avec  le  plus  grand  soin  et  la  plus  grande  len- 
teur, on  ne  peut  jamais  être  absolument  certain  de  ne  pas  volatiliser 
ainsi  de  petites  quantités  d'antimoine. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  séparer  l'acide  antimonique  de 
l'acide  tungstique  en  attaquant  le  mélange  des  deux  acides  par 
l'hydrate  de  soude  au  creuset  d'argent,  et  reprenant  par  l'eau  addi- 
tionnée d'alcool  le  produit  de  la  fusion.  L'antimoniate  de  soude, 
qui  reste  ainsi  insoluble,  ne  correspond  pas  à  tout  l'antimoine  du 
mélange  ;  une  proportion  assez  considérable  de  cet  antimoniate  de 
soude  demeure  en  solution  dans  le  tungstate  alcalin. 

2°  Dosage  de  Teau.  —  Les  combinaisons  antimoniotungstiques 
étant  décomposées  par  la  chaleur  au  rouge,  il  faut  doser  l'eau  à 


(l) 


Thèse  de  l' Écolo  supérieure  de  pharmacie,  1898,  p.  28. 
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part  par  calcination  sur  une  portion  de  matière  bien  identique  à 
celle  qui  a  servi  à  la  détermination  des  autres  éléments.  Le  résidu 
de  la  calcination  peut  servir  au  dosage  de  l'antimoine  ;  il  suffit  de 
le  fondre  avec  du  cyanure  de  potassium. 

En  résumé,  l'hydrate  antimonique  est  susceptible  de  se  com- 
biner à  l'acide  tungstique  pour  former  des  combinaisons  antimo- 
niotungstiques,  qui  doivent  être  placées  à  côté  des  combinaisons 
phosphotungstiques  et  arséniotungstiques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Sorbonne.) 

N°  35.  —  Action  des  alcalis  sur  le  citral.  Préparation  de  la 
méthylheptenone  ;  par  H.  Albert  VERLEY. 

Si  on  fait  bouillir  le  citral  avec  un  alcali  étendu,  il  se  dédouble 
en  aldéhyde  éthylique  et  méthylheptenone. 

Cette  réaction,  en  même  temps  qu'elle  fixe  la  constitution  du 
citral,  permet  de  préparer  très  facilement  la  méthylheptenone  à 
l'aide  du  citral  de  l'essence  de  lemon-grass. 

Le  citral  pur  est  chauffé  douze  heures  à  l'ébullition  au  réfrigérant 
ascendant  avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  dans  les  pro- 
portions de  500  grammes  de  citral,  500  grammes  de  carbonate  de 
potasse  et  5  litres  d'eau. 

Pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  il  se  dégage  de  l'aldéhyde 
éthylique,  qu'il  est  facile  de  recueillir  en  laissant  le  réfrigérant 
s'échauffer  légèrement  et  en  adaptant  à  sa  suite  une  fiole  refroidie 
par  de  la  glace. 

Au  bout  de  douze  heures  on  entraine  à  la  vapeur  d'eau. 

300  grammes  de  citral  fournissent  ainsi  410  grammes  de  produit 
brut  qui,  rectifié  dans  le  vide  avec  un  appareil  à  boules,  se  scinde  en 
deux  portions  :  l'une  bouillant  à  84°  sous  26  millimètres,  et  l'autre 
à  119°  à  la  même  pression. 

La  première  portion,  qui  forme  les  cinq  sixièmes  du  mélange, 
est  constituée  par  de  la  méthylheptenone  tout  à  fait  pure,  l'autre 
portion  est  du  citral  inaltéré. 

11  reste  dans  le  ballon  une  certaine  quantité  de  matières  rési- 
neuses. 

Si  Ton  filtre  la  solution  de  carbonate  de  potasse  et  qu'on  en  déter- 
mine le  titre,  on  constate  qu'il  ne  s'est  formé  que  des  traces  d'acide 
organique. 

Les  deux  produits  de  décomposition  du  citral  sont  donc  :  la 
méthylheptenone  que  l'on  recueille  en  quantité  théorique,  et  l'aidé-* 
hyde  éthylique. 
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Si  on  n'obtient  pas  la  proportion  théorique  de  cette  dernière 
substance,  cela  tient  à  l'action  bien  connue  des  alcalis  qui  la  trans- 
forment en  aldol,  aldéhyde  crotonique  et  matières  résineuses. 
Cependant  on  peut  affirmer  que  c'est  un  des  produits  normaux  de 
dédoublement  du  citral  dans  les  circonstances  actuelles,  parce  qu'il 
se  forme  constamment  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction. 

L'équation  de  la  décomposition  peut  s'écrire  ainsi  : 

CWH160  +  H2(J  =  C*H"0  +  CH3-COH. 

Citral.  Métbyl-  Aldéhyde. 

heptenone. 

La  méthylheptenone  bout  à  84°  sous  56  millimètres  et  à  168°  à 
la  pression  ordinaire.  Son  indice  de  réfraction  «D  =  1,437  à  31.  Sa 
densité  est  0,910  à  14.  Poids  moléculaire  par  la  cryoscopie  :  125,8; 
théorie  126. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Troavé. 

I. 

C0/0 76.02 

HO/0 11.30 

O0/0 12.20 

La  méthylheptenone  préparée  de  cette  manière  est  identique  à 
celle  que  Wallach  a  obtenue  par  distillation  sèche  de  l'anhydride 
cinéolique,  que  Tiemann  et  Semmler  ont  recueillie  parmi  les  pro- 
duits d'oxydation  ménagée  du  citral,  du  géraniol,  du  linalol  ;  que 
Barbier  et  Bouveault  ont  d'abord  extraite  de  l'essence  de  lemon- 
grass  où  elle  se  trouve  associée  au  citral,  et  dont  ils  ont  effectué 
tout  dernièrement  la  synthèse. 

Si  on  admet  pour  la  méthylheptenone  la  formule  : 

CH*-C=CH-CH*-CH2-CO-CH3, 
GH3 

que  Barbier  et  Bouveault  ont  déduite  de  leurs  travaux  et  que 
Tiemann  a  également  admise,  on  peut  déduire  immédiatement  la 
constitution  du  citral.  C'est  le  diméthyl  2.6-octadiene-2.6-oi-8. 


Calculé 

II. 

pour  C*RiA0. 

76.25 

76.18 

11.35 

11.12 

12.40 

12.71 

CH3-C=CH-CH3-CH2-C=CH-COH. 
1H3  CH^ 


i, 
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La  réaction  qui  donne  naissance  à  la  méthyl  2  heptène  2  ol  6 
s'écrira  : 

ch*-c=ch-chm:h*-C::Ch-coh  +  h*o  =  h«o  +  chm:=ch-ch«-ch«-co-ch«. 
en*  ch»  ch« 

A  l'époque  où  j'ai  découvert  cette  réaction,  vers  le  commence- 
ment de  l'année  dernière,  la  constitution  de  la  méthylheptenone 
n'avait  pas  encore  reçu  de  solution  définitive. 

J*ai  entrepris  des  travaux  dans  le  but  d'éclaircir  cette  question, 
et  en  me  servant  de  méthodes  différentes  j'ai  obtenu  des  résultats 
qui  confirment  ceux  qui  ont  été  établis  depuis  par  Tiemann  et 
Semmler  et  Barbier  et  Bouveault.  Les  faits  nouveaux  dont  je  vais 
faire  la  description  pourront  servir  à  compléter  l'histoire  de  ces 
intéressants  composés. 

J'ai  tout  d'abord  vérifié  que  la  méthylheptenone  que  j'ai  préparée 
par  l'action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  citral  était  bien  identique 
à  celle  qui  existe  dans  l'essence  de  lemon-grass  et  dont  Barbier  et 
Bouveault  ont  les  premiers  signalé  la  présence. 

Le  citral  extrait  de  l'essence  de  lemon-grass  à  l'aide  du  bisulfite 
de  soude  est  un  mélange  de  90  0/0  de  citral  et  de  10  0/0  de  méthyl- 
heptenone. On  sépare  cette  dernière  par  la  distillation  fractionnée 
dans  le  vide  avec  un  appareil  à  boules. 

L'acétone  obtenue  de  cette  manière,  même  purifiée  par  un  grand 
nombre  de  distillations,  n'a  pas  tout  à  fait  la  même  odeur  ni  le 
même  point  d'ébullition  que  la  précédente.  Pour  la  purifier  il  faut 
la  transformer  en  oxime. 

L'oxime  distillée  dans  le  vide  et  décomposée  par  l'acide  sulfurique 
étendu  régénère  la  méthylheptenone  tout  à  fait  pure  bouillant 
à  168°. 

Oxime  et  hydrazone  de  la  méthylheptenone. 

L'oxime  a  déjà  été  décrite.  Celle  que  j'ai  préparée  en  grande 
masse  bout  à  120°  sous  25  millimètres.  Sa  densité  est  0,919  à  14°. 
Indice  de  réfraction  uD  =  1,475  à  29. 

Le  dérivé  acétylé  obtenu  par  l'action  de  l'acide  acétique  sur 
l'oxime  bout  sans  décomposition  à  140°  a  la  pression  de  30  milli- 
mètres. 

L'hydrazone  n'a  pas  epeore  été  signalée.  La  combinaison  de  la 
méthylheptenone  avec  la  phénylhydrazine  donne  lieu  à  un  phéno- 
mène intéressant. 

Si  l'on  mélange  molécule  à  molécule  les  deux  substances,  il  y  a 
soc.  cniM..  S*  sfta.,  t.  xvii,  1807.  —  Mémoires.  là 
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combinaison  et  séparation  d'une  molécule  d'eau,  sans  qu'il  se  passe 
rien  de  particulier. 

L'hydrazone  ainsi  obtenue  régénère  facilement  la  méthylhep- 
tenone  sous  l'influence  des  acides,  mais  si  on  essaie  de  distiller 
cette  substance  dans  le  vide  on  constate  vers  130°  une  brusque  élé- 
vation de  température,  qui  accompagne  certainement  un  change- 
ment d'état  isomérique. 

Lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  pousse  la  distillation  et  on 
recueille  une  huile  qui,  après  rectification,  bout  exactement  à  192- 
193°  sous  23  millimètres. 

L'analyse  donne  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"HWA*«. 

C  0/0 11.32  17.1 

H  0/0 9.29  9.25 

Az0/0 13.60  13.05 

C'est  une  huile  jaunâtre,  volatile  sous  pression  réduite,  sans 
décomposition,  très  oxydable  à  l'air  et  se  transformant  en  matière 
résineuse  jaune.  Sa  densité  :  0,985  à  0°. 

Ce  produit  se  dissout  dans  les  acides  sans  décomposition,  et  il 
est  impossible  d'en  régénérer  la  méthylheptenone,  ce  qui  laisse  à 
supposer  que  la  phénylhydrazine  joue  dans  la  molécule  un  rôle 
analogue  à  celui  qu'elle  joue  dans  les  corps  de  la  série  du  pyrazol. 

La  transposition  moléculaire  est  représentée  par  la  formule  : 

yCH2-CH\ 
CH3-C=CH-CH2-CH3-C-CH3  =  (CH3)2=CH-CH<  >C-CH3. 

I  ||  \Az  —  Az^ 

GH3  Az  | 

|  CW 

AzH-C<W 

J'ai  d'ailleurs  reproduit  le  même  corps  dans  des  circonstances 

qui  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  constitution,  par  l'action  de  la 

CH*-CH-CH-CH*-CH*-CO-CH* 
phénylhydrazine  sur  l'alcool  i        |  que  je 

décrirai  par  la  suite. 

Action  des  hydracides  sur  la  méthylheptenone. 

L'acide  chlorhydrique  à  20°  B.  agité  avec  cette  acétone  s'y 
combine  rapidement  en  donnant  une  huile  plus  lourde  que  l'eau. 

Cette  huile  lavée  avec  une  solution  alcoolique  faible  est  distillée 
dans  le  vide.  On  isole  ainsi  un  corps  bouillant  à  112-113°  sous 
80  millimètres.  Il  se  décompose  légèrement  à  la  distillation  et  est 
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toujours  accompagné  d'une  petite  quantité  de  dihydroxylène,  qui 
dénature  son  parfum. 

Pour  l'obtenir  tout  à  fait  pur,  il  faut  traiter  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  un  isomère  cyclique  de  la  méthylheptenone,  dont  je 
donnerai  la  description  tout  à  l'heure. 

Analyse. 

Calculé 
.    Troufé.  pour  Ofl^OCl. 

C 59.20  59.07 

H 9.30  9.23 

Cl 21.54  21.53 

La  réaction  est  la  suivante  : 

CH3-C=CH-CH2-CHMX)-CH3  ClP-CCl-CH2-CH*-CH2-CO-CH3 

I    ,  +HC1=         | 

CH3  CH2 

Mélhjl-î-beptène-î-one-6.  Métbyl-2-chlor-l-heptanooe-6. 

Le  méthyl-2-chloro-2-heptanone-6  a  une  % odeur  très  douce  de 
fruit  lorsqu'elle  est  parfaitement  pure.  Malheureusement  elle  est 
trop  instable  pour  être  employée  en  parfumerie.  L'eau  et  les  alcalis 
la  décomposent  assez  rapidement  en  régénérant  la  méthylhepte- 
none. 

L'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  la  méthylheptenone,  ou 
mieux  sur  son  isomère  cyclique  donne  également  un  dérivé  brome  : 
la  bromo-2-méthyl-2-heptanone-6  : 

CH3-CBr-CH2-CH*-CH3-CO-CH3 

I 
CH3 

d'une  très  agréable  odeur  de  framboise. 

Le  dérivé  iodé  obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  dans 
les  mêmes  conditions  est  très  instable.  Il  suffit  de  l'agiter  à  froid 
avec  une  solution  aqueuse  de  soude  pour  régénérer  aussitôt  l'acé- 
tone non  saturée. 

Les  propriétés  de  ce  dérivé  d'addition  ne  laissent  aucun  doute 
sur  la  nature  tertiaire  du  carbone  auquel  viennent  se  lier  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode  dans  l'action  des  hydracides  sur  la  méthylhepte- 
none. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  méthylheptenone. 

Cette  action  est  très  remarquable  en  ce  sens  qu'elle  donne  nais- 
sance à  des  phénomènes  tout  à  fait  différents  suivant  le  degré  de 
concentration  de  l'acide. 


180  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Si  on  agite  la  méthylheptenone  avec  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré, le  mélange  s'échauffe  fortement  et  par  le  repos  il  vient  sur- 
nager une  huile  légère.  —  Vient-on  à  diminuer  quelque  peu  la 
concentration  de  l'acide  ?  il  n'y  a  plus  qu'un  léger  dégagement  de 
chaleur.  L'acétone  entre  en  dissolution  et  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes d'agitation  le  mélange  fournit  une  solution  claire. 

Action  de  F acide  sulfurique  concentré  sur  la  méthylheptenone. 

On  agite  fortement  400  grammes  d'heptenone  et  600  grammes 
d'acide  sulfurique  à  75  0/0  pendant  un  quart  d'heure. 

Le  mélange  s'échauffe,  on  étend  d'eau  et  on  épuise  à  l'éther. 

L'éther  est  lavé  au  bicarbonate  de  soude,  évaporé  ensuite  et  le 
résidu  est  distillé  à  la  pression  ordinaire,  sans  appareil  à  boules.  On 
obtient  : 

Avant  130° 65*' 

180-135» 151 

140-150» 52 

Total 268 

On  continue  alors  la  distillation  dans  le  vide  : 

De  110  à  120°  sous  26  millimètres 15*r 

150  à  155o  _  58 

168à  180°  —  22 

180  à  250*  —  17 

Total 112 

11  reste  peu  de  résine  dans  le  ballon. 

On  fractionne  alors  avec  un  appareil  à  boules  à  la  pression  ordi- 
naire les  premières  portions,  et  on  en  recueille  les  deux  tiers  qui 
passent  de  128  à  132°.  —  Point  fixe  131°. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  la  formule  suivante  :  C*Hf  *  ; 
D  =  0,838àl0«. 

Troivé. 

I.  n.  poir  OH". 

C 88.60  88.70  88.88 

H ii.20  11.42  11.12 

Indice  de  réfraction  ;jd  =  1,441  à  23°.  —  Poids  moléculaire  par 
la  cryoscopie  zb=112.  —  Théorie  108. 
Les  portions  qui  bouillent  à  température  élevée  répondent  égale- 
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ment  à  la  formule  C8H**  et  sont  évidemment  des  polymères  du 
carbure  bouillant  à  131°. 

Ce  carbure,  le  dihydrométaxylène,  a  déjà  été  obtenu  par  Wallach 
par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  la  méthylheptenone  dérivée  de 
l'anhydride  cinéolique.  L'équation  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

^CH-CH\ 
CH*-C=CH-CH'-CH*-CO-CH3  =  CtP-Cf  >CH2  +  YPO. 

|  \CH===g/ 

CH3  I 

GH3 

Méthyl-i-beptène-9-one-6«  Dihydrométaxylène. 

La  méthode  au  chlorure  de  zinc  ne  donne  pas  de  bons  résultats 
pour  la  préparation  du  dihydroxylène.  Barbier  et  Bouveault  (C.  H. 
t.  118,  p.  983;  1894)  ont  même  affirmé  que  la  méthylheptenone 
naturelle  qu'ils  ont  extraite  de  l'essence  de  lemon-grass,  et  qui  est 
absolument  identique  à  celle  que  j'ai  étudiée,  ne  donne  en  présence 
du  chlorure  de  zinc  que  des  produits  visqueux. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  à  75  0/0  fournira  donc  un  très  bon 
moyen  de  préparer  ce  carbure. 

Pour  caractériser  ce  corps,  je  l'ai  traité  par  un  mélange  nitro- 
sulfurique  : 

A  50  grammes  d'acide  nitrique  à  40  0/0  bien  refroidi,  on  ajoute 
d'abord  un  mélange  de  25  grammes  d'acide  sulfurique  à  66°  et 
25  grammes  d'acide  sulfurique  fumant  à  66  0/0  d'anhydride.  On 
ajoute  ensuite  50  grammes  d'acide  sulfurique  fumant,  puis  on  verse 
goutte  à  goutte  en  agitant  5  grammes  de  carbure. 

Ce  dernier  se  dissout  complètement.  On  chauffe  quelques  ins- 
tants à  50°,  puis  on  précipite  par  l'eau. 

Il  se  dépose  des  cristaux  jaunes  (environ  4  grammes).  Ce  produit 

soumis  à  deux  cristallisations  dans  l'alcool  fond  à  92°.  C'est  le 

dinitrométaxylène  : 

AzO2 


AzO3 

CH3 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Troové.     poor  CWtCHWAiO*)*. 

C 49.02      48.91 

H 4.32       4.08 

Az 14.47      14.29 


» 
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»  Il  mfa  paru  intéressant  d'essayer  l'action  de  l'acide  chloro-chro- 
mique  sur  le  dihydrométaxylènc. 

Oh  sait  que  les  carbures  aromatiques  contenant  une  chaîne  laté- 
rale fournissent  dans  ce  cas  des  aldéhydes  et  j'espérais  préparer 
ainsi  l'aldéhyde  dihydrométatoluique. 

100  grammes  de  carbure  sont  dissous  dans  un  litre  de  sulfure  de 
carbone  bien  refroidie,  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  284  grammes 
de  00*01*  dissous  également  dans  1  litre  de  GS*  (2  molécules  de 
CrO*Cl*  pour  unie  molécule  de  C«H"). 

La  liqueur  se  colore  en  brun  et  il  se  forme  un  dépôt  d'une  teinte 
chocolat. 

On  lave  avec  4  ou  5  litres  d'eau,  puis  on  évapore  le  sulfure  de 
carbone.  On  épuise  ensuite  à  l'éther  et  on  agite  la  solution  éthérée 
avec  du  bisulfite  de  soude  (100  grammes  de  bisulfite  à  40°  Baume). 
Il  se  forme  une  combinaison  solide,  très  volumineuse,  qui,  lavée  a 
l'éther  et  décomposée  par  l'acide  sulfurique,  a  fourni  quelques 
grammes  d'aldéhyde  métatoluique  C«H4CH3COH. 

La  liqueur  éthérée  séparée  du  bisulfite  évaporée  et  distillée  dans 
le  vide  a  donné  deux  points  fixes  :  l'un  entre  50  et  60°  vers  30  milli- 
mètres, et  l'autre  de  105  à  110°  sous  la  même  pression. 

Les  premières  portions  sont  constituées  par  du  dihydroxylène 
non  transformé  ;  les  dernières,  qui  sont  les  plus  importantes 
(25  grammes),  correspondent  à  peu  près  à  la  formule  C8HflCl. 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 


c 

I. 
66.1 

II. 
66.8 

8.27 
22.40 

Calculé 
pour  C»H"C1. 

61.60 

H 

8.08 

T. 79 

Cl 

22.30 

24.91 

Ce  dérivé  chloré  est,  d'ailleurs,  assez  instable  et  perd  facile- 
ment de  l'acide  chlorhydriquc,  ce  qui  explique  la  teneur  trop 
faible  en  chlore  déterminée  par  l'analyse.  L'action  de  l'acide  chloro- 
chromique  sur  le  dihydroxylène  est  donc  une  action  chloru- 
rante.  Incidemment,  il  se  forme  du  xylène,  qui  fournit  alors  de 
l'aldéhyde  métatoluique. 

Action  de  l'acide  sulfurique  à  50  0/0  sur  la  méthylheptenone. 

Lorsque  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  est  inférieure  à 
50  0/0,  il  n'agit  plus  comme  déshydratant  sur  la  méthylheptenone* 
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Celle-ci  se  dissout  bientôt  et  il  se  forme  un  acide  eétonique  sul- 
foné. 

On  agite  500  grammes  de  méthylheptenone  et  5  kilogrammes 
d'acide  sulfurique  à  50  0/0.  Au  bout  d'un  quart  d'heure,  l'acétone 
est  entièrement  dissoute  et  la  liqueur  est  claire.  Après  avoir  étendu 
d'eau,  on  ajoute  de  la  soude  jusqu'à  neutralisation  complète.  Il 
vient  surnager  un  liquide  de  consistance  huileuse  que  Ton  recueille 
à  l'aide  de  l'éther. 

On  distille  le  résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  (563  grammes) 
dans  le  vide.  Une  faible  portion  passe  avant  124°  sous  24  millimè- 
tres, 262  grammes  passent  de  124  à  130°,  et  198  grammes  de  130 
à  185°. 

Si  on  essaie  de  redistiller  dans  le  vide  la  portion  passant  de 
124  à  180°,  de  manière  à  obtenir  le  point  fixe,  on  constate  que  le 
thermomètre  monte  d'abord  à  120°  (24mm),  puis  il  redescend  aux 
environs  de  100°,  et  le  manomètre  descend  à  50  millimètres,  ce  qui 
indique  une  décomposition  partielle. 

Le  liquide  distillé  recueilli  alors  se  sépare  en  deux  couches  : 
la  première  couche  est  constituée  par  un  liquide  très  mobile, 
d'une  odeur  éthérée,  et  la  seconde  est  formée  par  de  Peau  pure. 

Ne  pouvant  purifier  le  corps  que  j'avais  obtenu  parce  qu'il  se 
décompose  par  la  distillation  dans  le  vide,  j'ai  étudié  ses  produits 
de  décomposition. 

Dans  ce  but,  toutes  les  portions  bouillant  de  124  à  135°  ont  été 
réunies  et  distillées  à  la  pression  normale  dans  un  ballon  surmonté 
d'un  appareil  à  boules. 

Les  trois  quarts  de  ce  produit  passent  de  90  à  130°,  puis  le  ther- 
momètre monte  progressivement  jusqu'à  200°.  Au  delà,  la  distilla- 
tion devient  impossible. 

Les  portions  bouillant  de  90  à  130°  sont  séparées  alors  de  l'eau 
sur  laquelle  elles  surnagent,  séchées  sur  du  carbonate  de  potasse, 
puis  distillées  à  la  pression  ordinaire. 

On  obtient  ainsi  193  grammes,  bouillant  de  135  à  145°,  puis  60 
grammes  de  145  à  200°.  Il  reste  une  certaine  quantité  de  produit, 
environ  100  grammes  bouillant  au-dessus  de  200*. 

On  fractionne  à  nouveau  toutes  les  portions  précédentes,  et  fina- 
lement le  résultat  de  la  distillation  se  scinde  en  trois  portions  :  la 
première,  de  l'eau  ;  la  seconde,  un  corps  bouillant  de  127  à  129°  à 
la  pression  normale  ;  la  troisième,  un  corps  bouillant  au-dessus  de 
200°  à  la  pression  ordinaire. 

1°  Portion  bouillant  de  127  à  129°.  —  Séchée  sur  du  carbonate 
de  potasse,  elle  bout  à  point  fixe  :  129°.  Elle  a  une  odeur  éthérée 
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rappelant  celle  de   l'esprit  de   bois.   Elle  répond  à  la  formule 
C8Hl40.  C'est  donc  un  isomère  de  la  méthylheptenone. 

Analyse. 

Trourô. 

1.  IL  pourC«H"0«. 

C 15.69  76.22               76.18 

H 11.12  11.32              11.11 

0 12.02  18.05               12.71 

2°  Portion  bouillant  au-dessus  de  200*.  —  Cette  portion  distillée 
dans  le  vide  donne  un  corps  bouillant  à  127°  sous  27  millimètres. 
Odeur  indistincte  et  faible.  Formule  G8H160*. 

Analyse. 

Troové. 

I.                    IL  pour  OH«K>». 

C 67.25  67.70  66.66 

H  11.15  11.19  11.11 

0 21.11  21.65  22.22 

Si,  au  lieu  d'opérer  avec  de  l'acide  sulfurique  à  50  0/0,  on  traite 
la  méthylheptenone  par  l'acide  sulfurique  à  400/0,  les  résultats 
sont  à  peu  près  les  mômes.  Seulement,  on  obtient  une  proportion 
moins  forte  du  corps  bouillant  à  127°  sous  27  millimètres,  et  une 
plus  grande  proportion  du  corps  bouillant  à  129°  à  la  pression  nor- 
maie. 

Une  opération  faite  avec  500  grammes  de  méthylheptenone  et 
5  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  40  0/0  a  donné  355  grammes 
de  corps  bouillant  à  129°. 

Dans  certains  cas,  il  ne  s'est  formé  que  très  peu  du  corps  à  point 
d'ébullition  élevé. 

Le  produit  brut  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  50  0/0  et  à 
40  0/0  sur  la  méthylheptenone  répond  à  la  formule  CW1^)1. 

Analyse. 

Troufé. 

I.                     II.  pour  C«H«*0«. 

C 67.21  67.96  66.66 

H 11.42  11.68  11.11 

0 20.09  21.37  22.22 

Comme  nous  l'avons  vu,  il  ne  distille  pas  dans  le  vide  sans  dé- 


/ 
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composition.  Cependant,  j'ai  réussi,  une  fois  seulement,  à  l'obtenir 
à  point  d'ébullition  fixe  (134°,  23m,n).  Le  liquide  recueilli  et  mis 
dans  la  glace  s'est  pris  au  bout  de  quelques  heures  en  une  masse 
de  cristaux,  souillés  d'une  huile.  Le  mélange  fondait  à  30°  et  avait 
l'apparence  de  l'essence  de  rose. 

J'ai  séparé  les  cristaux  en  les  pressant  entre  des  doubles  de  pa- 
pier buvard,  et  j'ai  obtenu  ainsi  un  corps  d'une  odeur  camphrée, 
fondant  à  68°. 

Calenlé 
TTotvé.  pour  (78**0*. 

G 66.91  66.66    . 

H 11.18  11.11 

0 22.91  22.22 

A  la  distillation,  ce  corps  se  dédouble  en  eau  et  l'isomère  de  la 
méthylheptenone  bouillant  à  129°. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  des  réactions  précédentes. 

Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la  méthylheptenone 
se  dissout  en  donnant  tout  d'abord  un  acide  sulfoné  : 

S03H 

L.(i-CH2  — 


CHMÏ-CH*  —  CH'-CH*-CO-CH2. 
1H3 


i 


Cet  acide  est  détruit  par  les  alcalis  en  donnant  un  alcool  céto- 

nique  tertiaire  : 

OH 

CH3-C-CH*-CH2-CFP-CO-CH3 
CH* 

MéUijH-beptiiiooe-e-ol-l 

Cet  alcool  est  instable.  Il  se  déshydrate  facilement,  non  pas  pour 
redonner  la  méthylheptenone,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  mais 
bien  un  isomère  de  cette  acétone. 

Quant  à  la  portion  qui  résiste  à  l'action  de  la  chaleur  et  qui  bout 
au-dessus  de  200°  à  la  pression  normale,  nous  avons  vu  qu'elle  se 
forme  en  quantité  variable  et  d'autant  plus  que  l'acide  sulfurique 
est  plus  concentré. 

Elle  répond  également  à  la  formule  C8Hl6Of . 

C'est  un  alcool  secondaire,  le 

CH3-CH — CH-CH*-OH*-CO-CH* 

CH*    OH 
Méthfl-l-fcftptMone-t-tJl-a. 
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qui  se  forme  en  même  temps  que  l'alcool  tertiaire  pendant  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  la  méthylheptenone. 

Métbyl-2-heptanoneS-ol-2 . 

Cet  alcool  est  le  produit  principal  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
à  50  et  à  40  0/0  sur  la  méthylheptenone. 

Il  se  présente  le  plus  souvent  sous  forme  huileuse  ;  lorsqu'il 
est  absolument  pur,  il  peut  cependant  cristalliser.  Il  fond  alors 
à  68°. 

Il  bout  à  124°,  sous 23  millimètres,  en  se  décomposant.  Son  odeur 
faible  est  camphrée  et  aromatique. 

Sous  l'influence  de  HCl-HBr  et  HI,  il  donne  la  chloro-2-bromo- 
2-  et  l'iodo-2-méthylheptanone-6. 

Avec  la  phényihydrazine,  on  obtient  un  hydrazone,  qui  distille 
dans  le  vide  sans  décomposition  et  qui  bout  à  226°  sous  28  milli- 
mètres. 

C'est  un  liquide  épais,  jaunâtre  et  qui  répond  à  la  formule  : 

OH 

CH3-C-CH2-CH2-CH3-C-CH3       . 

I  II 

CH3  Az 

AzH-C*H5 

Analyse, 

Trouvé. 

I.  II.  pour  C"fl"Az*0. 

C 10.12  70.91  71.19 

H 9.50  9.65  9.40 

Az 11.15  12.02  11.96 

O . ..  »                   »  6.84 

En  traitant  une  solution  alcoolique  de  méthyl-2-heptanone-6- 
ol-2  par  une  molécule  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  un  excès 
de  carbonate  de  potasse,  j'ai  obtenu  l'oxime  sous  forme  d'un  sirop 
excessivement  visqueux,  ayant  la  consistance  du  sirop  de  dextrine 
incolore  et  bouillant  sans  décomposition  à  172°  sous  32  milli- 
mètres. 

Ce  produit  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  en  toute  pro- 
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portion.  Il  a  une  saveur  très  légèrement  amère,  Téther  l'enlève  à 
sa  solution  aqueuse.  Il  répond  à  la  formule  : 

OH 


CH3-C-CH3-CH2-CH2-C-CH3. 
iH3  AjbOH 


i, 


Analyse. 

Trouvé. 

- — -*.-~^~ »  Calcaié 

I.  II.         pour  G*H"AiO*. 

C 60.36       61.02  60.40 

H....! 11.01        11.07  10.70 

Az 8.75         8.80  8.80  (Méth.  Dumas) 

La  propriété  caractéristique  du  méthyl-2-heptanone-ô-ol-2,  et  qui 
a  déjà  été  signalée,  est  de  se  dédoubler,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, en  eau  et  corps  isomère  de  la  méthylheptenone,  bouillant 
29°  plus  bas  que  cette  dernière. 

En  considérant  l'alcool  tertiaire  : 

OH 
CH3-G-CH2-CH3-CH2-CO-CH3 

(1)    (*)|      (*)        (4)        (5)      (6)       (7) 

CH3 

la  première  idée  qui  se  présente  à  l'esprit  est  la  suivante  :  puis- 
que la  déshydratation  de  cet  alcool  ne  se  fait  pas  entre  les  atomes 
de  carbone  2-3  ponr  redonner  naissance  à  la  méthylheptenone,  elle 
doit  se  faire  entre  les  atomes  de  carbone  2  et  7,  et  fournir  une  acé- 
tone saturée  cyclique  isomère  de  la  méthylheptenone,  et  répondant 
à  la  composition  de  la  diméthylcyclohexanone. 

CH3^^p^G H2-GH2^.  P u» 
CH^^CH*— CO^"11  • 

Cette  manière  de  voir  était  d'autant  plus  plausible  que  Tiemann 
ayant  obtenu  avec  d'autres  dérivés  du  citral,  tels  que  l'acide  géra- 
nique,  le  géraniolène,  la  pseudoionone,  des  isomères  cycliques 
ayant  un  point  d'ébullition  moins  élevé,  on  pouvait  supposer  que 
Tisomère  de  la  méthylheptenone  appartenait  à  la  même  classe  de 
composés. 

Mais  les  propriétés  de  cette  substance,  et  en  particulier  son  ac- 
tion sur  l'hydroxylamine,  m'ont  bientôt  conduit  à  chercher  une 
autre  manière  de  la  représenter. 
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Perkin  a  observé  (Bull.  Soc.  chiai.,  t.  80,  p.  725)  que  l'acétylbu- 
tylalcool 

CH2(OH)-CHa-CH2-CH2-GH2-CO-CH3 

soumis  à  une  très  longue  ébullition  perdait  de  l'eau  et  se  transfor- 
mait en  méthyldéhydrohexone 


CH3 
CHY^CH 

'c-CH3 


i     ï 


et  que  réciproquement  la  méthyldéhydrohexone  mise  à  bouillir  en 
présence  de  l'eau  s'hydratait  et  régénérait  l'acétylbutylalcool. 

Il  n'y  a  donc  rien  d'étonnant  à  supposer  que  l'alcool  dérivé  de  la 
méthylheptenone  se  déshydrate  également  en  donnant  un  oxyde 
non  saturé,  et  cela  avec  d'autant  plus  de  facilité  qu'il  possède  une 
fonction  alcoolique  tertiaire  au  lieu  de  la  fonction  alcoolique  pri- 
maire de  l'acétylbutylalcool.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  et  que  les 
propriétés  du  corps  bouillant  à  429°  démontrent  parfaitement  qu'il 
n'est  autre  que  la  triméthyldéhydrohexone. 

CH3 
CH2j/\cH 

cS33>r'y^GH3 

Triméthyldéhydrohexone. 

Sa  préparation  a  été  indiquée  précédemment.  Il  suffit  pour  l'ob- 
tenir de  distiller  h  la  pression  normale  le  produit  brut  de  l'action  de 
l'acide  sulfurique  à  40  0/0  sur  la  méthylheptenone. 

On  obtient  de  cetlç  manière  un  rendement  de  70  0/0  de  la  méthyl- 
heptenone en  son  isomère. 

Il  a  une  odeur  éthérée  qui  rappelle  celle  de  l'esprit  de  bois.  Il 
bout  à  129°.  Densité  =  0,883  à  14°;  z?0  =  1,470  à  28°. 

Son  poids  moléculaire  pris  par  la  cryoscopie  par  l'acide  acétique 
cristallisable  correspond  à  la  formule  double  C8H40. 

On  a  n =250  au  lieu  de  n  =  126. 

Mais  la  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  Meyer  correspond 
bien  à  la  formule  CW°0. 

Bouilli  pendant  quelque  temps  avec  dix  fois  son  poids  d'eau,  il 
se  transforme  en  méthyl-2-heptanone-6-ol-8. 
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Il  se  dissout  instantanément  avec  dégagement  de  chaleur  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  en  donnant  une  solution  limpide,  dont  les 
alcalis  séparent  le  méthyl-2-heptanone-6-ol.  C'est  le  meilleur  moyen 
d'obtenir  cet  alcool  à  l'état  de  pureté  parfaite.  L'acide  chlorhy- 
drique,  marne  étendu,  le  transforme  quantitativement  en  chloro- 
méthylheptanone. 

CH3-CC1-CH*-CH2-CH*-C0-CH3.     . 

CH* 

L'acide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique  agissent  de  la  même 
manière. 

Le  brome  en  solution  dans  le  chlorure  de  méthyle  est  décoloré 
par  une  solution  dans  le  même  véhicule  de  triméthylhydrohexone, 
dans  la  proportion  de  une  molécule  de  brome  pour  une  molécule  de 
ce  corps.  On  obtient,  après  évaporation  du  chlorure  de  méthyle,  une 
substance  d'une  odeur  excessivement  irritante,  comme  celle  de  la 
bromoacétone,  ce  qui  indique  nécessairement  qu'il  y  a  du  brome 
fixé  sur  un  atome  de  carbone,  voisin  du  groupement  carbonyle. 

Le  corps  brome  répond  sans  doute  à  la  formule  : 


CH*-CBr-CH2-CH3-GBr-CO-CH* 
:H3 


A, 


L'hydroxylamine  agit  sur  cet  oxyde  non  saturé,  que  l'on  peut 
considérer  comme  l'anhydride  du  glycol  non  saturé  : 

GH3 
CH3-G-CH2-CH2-GH=C-CH 
OH  OH 

tautomère  de  l'alcool  tertiaire  dérivé  de  l'heptenone,  exactement 
comme  sur  cet  alcool  lui-même. 

On  met  en  présence  une  molécule  de  l'oxyde,  une  molécule  de 
chlorydrate  d'hydroxylamine,  de  l'alcool  et  du  carbonate  de  potasse. 

On  chauffe  une  heure  au  bain-marie,  on  obtient  ainsi  l'oxime 
visqueuse,  soluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  172°  sous  82  millimètres 
du  méthyl-2-heptanone-6-ol-2. 

Cette  action  de  l'hydroxylamine  ne  laisse  aucun  doute  sur  la 
constitution  de  la  triméthyldéhydrohexone. 

II  est  très  facile  de  repasser  quantitativement  de  la  triméthyldé- 
hydrohexone à  la  méthylheptenone,  son  isomère.  Il  suffît  de  traiter 
par  une  solution  de  HI  l'oxyde  non  saturé  ;  on  obtient  ainsi  la  iodo- 
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méthylhepUnone  qui,  agitée  avec  une  solution  alcaline,  donne 
immédiatement  la  méthylheptenone  par  perte  de  HI. 

J'ai  étudié  le  produit  d'oxydation  de  la  triméthyldehydrohexone 
par  le  permanganate  de  potasse. 

On  opère  sur  148  grammes  de  C*HuO,  321  grammes  de  Mn04K 
et  14  litres  d'eau.  Le  permanganate  est  complètement  décoloré  au 
bout  d'une  heure  d'agitation.  On  filtre  pour  séparer  l'oxyde  de 
manganèse,  puis  on  concentre  dans  le  vide  jusqu'à  un  litre. 

On  agite  ensuite  assez  fortement  avec  de  l'acide  sulfurique  à 
50  0/0,  puis  on  fait  dix  épuisements  à  l'éther. 

L'éther  est  évaporé  et  le  résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  est 
neutralisé  exactement  par  une  solution  de  carbonate  de  soude. 

On  filtre  cette  solution  pour  éliminer  quelques  gouttes  huileuses, 
puis  on  ajoute  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  neu- 
traliser exactement  le  carbonate  de  soude  ajouté  (48  grammes). 

On  épuise  alors  à  l'éther  et  on  distille  le  résidu  de  l'évaporation 
de  l'éther  dans  le  vide. 

La  totalité  passe  de  145  à  165°  sous  27  millimètres.  Le  point  fixe 
est  161-162°  sous  25  millimètres. 

On  obtient  ainsi  un  oxyde  visqueux,  soluble  dans  l'eau,  mais  qui 
n'a  pas  voulu  cristalliser  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L'analyse  correspond  à  la  formule  de  l'acide  lévulique  : 

Calculé  pour 
Trouvé.    CHMXV-CHMW-CO'H. 

C 52.18  51.72 

H 7.20  6.89 

Cet  acide  a  été  caractérisé  par  son  hydrazone  qui,  après  cristal- 
lisation dans  le  benzène,  a  présenté  un  point  de  fusion  de  105°. 
(Fischer  a  indiqué  108°.) 

La  formation  de  l'acide  lévulique  par  l'oxydation  de  la  triméthyl- 
dehydrohexone s'explique  d'une  façon  toute  naturelle  : 

L'hydratation  de  cet  oxyde  fournit  tout  d'abord  l'alcool  tertiaire. 
Cet  alcool  tertiaire  soumis  à  l'oxydation  se  comporte  normalement 
d'après  les  règles  établies  en  donnant  de  l'acide  lévulique,  et  très 
probablement  aussi  de  Pacétone  CHsCO  CH3. 

CHM3H CH-CH*-CH*-COCH« 

Méthy&heptanone-6-ol-3         l         i 

Nous  avons  vu  que  cet  alcool  secondaire  se  forme  en  même 
temps  que  l'alcool  tertiaire  en  petite  quantité  dans  l'action  de  l'acide 
sulfurique  à  50  0/0  sur  la  méthylheptenone. 
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Gomme  cet  alcool  est  indécomposable  par  la  chaleur,  il  est  facile 
de  le  séparer  de  l'alcool  tertiaire,  qui  se  décompose  totalement  en 
eau  et  triméthyldéhydrohexone,  bouillant  à  basse  température. 

La  méthyl-2-heptanone-6-ol-8  bout  à  127°  sous  27  millimètres. 
Deûsité  =  0,950  ;  uD  =  1 ,456  à  23°. 

L'anhydride  acétique  la  transforme  en  dérivé  acétylé  d'une  odeur 
désagréable. 

L'analyse  du  dérivé  acétylé  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé,  pour  C40H4i0*. 

C 65. 17  64.51 

H 10.02  9.67 

Si  on  mélange  une  molécule  de  phénylhydrazine  avec  une  molé- 
cule de  cet  alcool,  il  y  a  combinaison  et  séparation  de  deux  molé- 
cules d'eau.  Le  produit  distillé  dans  le  vide  a  le  même  point  d'ébul- 
lition  et  les  mêmes  propriétés  physiques  et  chimiques,  en  particu- 
lier son  altérabilité  à  l'air,  que  le  produit  de  l'action  de  la  phényl- 
hydrazine sur  la  méthylheptenone. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  composé  est  la  suivante  : 


CU»-CH— CH-CHM2P-C0CH»  y  CH'-CH»  v 

i       i  4  cnp-AzH-AïH*  =  CHMM-ar  2 

CH«    6H  I  ^Ai  —  ht* 

CH'  | 


Si  on  chauffe  60  grammes  de  cet  alcool  secondaire  avec  son  poids 
de  chlorure  de  zinc  sous  pression  réduite,  il  distille  de  l'eau  et  un 
liquide  léger.  Ce  liquide  fractionne  à  la  température  ordinaire  se 
scinde  en  deux  parties  :  les  trois  quarts  sont  formés  de  carbure* 
CPH11,  bouillant  vers  180°;  le  dernier  quart  est  constitué  par 
la  méthylheptenone.  Cette  dernière  a  été  caractérisée  par  la  forma- 
tion de  son  oxime  et  de  la  rnéthylheptanone  chlorée. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  méthyl-2-heptanone-6-ol-3 
montre  qu'il  y  a  déshydratation  et  formation  de  méthylheptenone. 
Cette  dernière  est  détruite  en  partie  sous  Faction  du  chlorure  de 
zinc  pour  fournir  le  dihydroxylène. 

Synthèse  de  la  méthylheptenone. 

Barbier  et  Bouveault  (C>  R>  t.  131,  p.  1422  ;  1896)  ont  der- 
nièrement décrit  la  méthode  qui  leur  a  permis  de  faire  la  synthèse 
de  la  méthylheptenone  en  partant  du  bromure  d'amylène  : 

£|J3>CBr-CH*-CHa-Br. 
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-  J'ai  également  réussi  à  faire  la  synthèse  de  la  méthylheptenone 
naturelle  et  je  me  suis  servi  pour  cela  de  l'alcool  acétyl-propylique 
CH»COGH*CH*CH*OH. 

Ce  corps  a  été  préparé  par  la  méthode  décrite  par  Lipp  (D.  ch.  G., 
t.  22,  p.  1197)  qui  consiste  à  faire  bouillir  avec  l'acide  chlorhydrique 
étendu  le  corps  : 

CH3-CO-CH-GO»C2H5 

I 

cw 

I 

I 
Br 

obtenu  dans  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  l'éther  acétylacé- 
tique  sodé. 

L'acétylpropylalcool  a  été  traité  par  l'acide  iodhydrique  fumant. 
On  a  obtenu  ainsi  un  iodure  CH*COCH*CH*CH*I,  qui  bout  à  109- 
110°  sous  25  millimètres.  Densité  =  1,391  à  0°. 

Analyse. 

Calculé 
Trouvé,  poir  C»H*OI. 

1 58.60  59.90 

Si  on  met  en  présence  une  molécule  de  cet  iodure  avec  un 
excès  d'acétone  et  du  zinc  en  feuilles  très  minces,  le  zinc  se  dis- 
sout très  lentement.  La  réaction  demande  plusieurs  mois  pour  être 
complète. 

Au  bout  de  trois  mois  la  masse  a  été  traitée  par  l'eau.  J'ai  éli- 
miné à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  l'acétone  et  l'iodure 
d'acétylpropyle  qui  n'avaient  pas  réagi,  et  le  résidu  a  été  épuisé  à 
l'éther. 

Ce  résidu  est  constitué  en  partie  par  l'alcool  tertiaire 

GH3>C'GH2"CH2"GH2"GO"CH3 
OH 

La  réaction  qui  a  pris  naissance  est  la  suivante  : 

CH»v 
CHMX)-CH«  +  CHMTO-CH'-CH'-CIPI  +  Zû  =         ^C-CHMHH-CHMHM»!». 

en»/  i 
o 
i 

Zu 

I 

I 
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Le  dérivé  organo-métallique  traité  par  l'eau  a  donné  : 


\GH3/| 


A 


GH2-CH2-CH2-CO-CH3  j  +2H3Q 


-< 


I 
Znl 

CH\  \ 

>GOH-GH2-GH2-CH2-CO-GH3  1  +  Znl  +  Zn(OH)2. 
GH3/  / 


Le  résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  contenant  l'alcool  tertiaire 
a  été  soumis  à  la  distillation  sèche.  On  a  obtenu  ainsi  quelques 
grammes  de  triméthyldéhydrohexone,  qui  traité  par  HI  puis  agité 
avec  NaOH  a  donné  finalement  la  méthylheptenone  bouillant  à 
168*. 


N°  36.  —  Sur  le  prétendu  tétrachlorhydrate  de  lencaniline. 
Réponse  à  H.  Miolati;  par  H.  A.  ROSENSTIEHL. 


Parmi  les  objections  faites  à  la  formule  de  constitution  des  fuch- 
sines que  j'ai  proposée  en  1880  (1),  il  en  est  une  à  laquelle  je  n'ai  pas 
cru  devoir  répondre  jusqu'à  présent.  Il  m'a  paru,  en  effet,  difficile 
d'y  voir  autre  chose  qu'une  regrettable  inadvertance.  Mais  son  au- 
teur ne  l'a  pas  retirée  et  elle  a  été  reproduite  dans  un  ouvrage  de 
chimie  récent  comme  argument  contre  cette  formule. 

Il  est  donc  utile  de  la  discuter. 

I.  —  L'on  sait  que  d'après  mes  expériences,  la  rosaniline  (2) 
réagit  avec  4  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  non  avec  3,  comme 
on  le  croyait  d'après  des  expériences  que  A.  W.  Hofmann  (3j,  leur 
auteur,  avait  considérées  lui-même  comme  inachevées. 

J'en  ai  conclu  que  Tune  des  4  molécules  réagit  avec  i'hydroxyie 
uni  au  carbone  méthanique  et  que  les  trois  autres  se  combinent 
aux  3  atomes  d'azote  contenus  dans  la  rosaniline. 

D'après  cette  interprétation,  les  3  atomes  d'azote  de  la  molécule 
possèdent  des  fonctions  identiques  et  en  tout  comparables  aux 
3  atomes  d'azote  de  îa  leucaniline  correspondante. 


(1)  Bull.  Soc.  china.,  t.  34,  p.  34*  et  426. 

(2)  Ibid.,  S»  série,  t.  9,  p.  117. 

(3)  Proceedings  of  roy*l  Society,  t.  12,  p.  7  et  8. 

soc.  chim.,  3*  8br.,  t.  xvu,  1896.—  Mémoires.  13 
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Cette  relation  est  exprimée  dans  les  deux  formules  suivantes  : 

H.C:[G«H*.AzH2p.3GlH, 
Chlorhydrate  de  leueanlline. 

Cl. G  :  [C6H*.AzH2]3.3ClH. 
Chlorhydrate  de  facbsine. 

C'est  contre  cette  conclusion  que  sont  dirigées  les  observations 
de  M.  Miolati. 

II.  —  L'auteur  affirme  que  la  leucaniline  (1)  aussi  absorbe  4  mo- 
lécules d'acide  chlorhydrique,  et  cette  constatation,  conclut-il, 
«  retire  à  l'observation  de  Rosenstiehl  toute  signification  théo- 
rique. » 

On  ne  voit  pas  bien,  à  l'examen  de  la  formule  de  la  leucaniline, 
où  pourrait  se  fixer  la  quatrième  molécule  d'acide  chlorhydrique, 
tandis  que  cela  se  voit  aisément  pour  la  rosaniline.  Mais  cette  con- 
sidération n'a  qu'une  valeur  secondaire  dans  une  question  où  les 
faits  sont  supérieurs  à  toute  théorie. 

Notre  attention  doit  donc  se  porter  sur  le  fait  signalé  par 
M.  Miolati  : 

La  leucaniline,  mise  en  suspension  dans  de  l'alcool,  est  traitée 
par  un  courant  d'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  est  lavé  à  l'éther  et  exposé  dans  le  vide  à  froid  sur 
de  la  chaux. 

Le  dosage  du  chlore,  dans  cette  substance,  conduit  à  des  chiffres 
trop  faibles  pour  qu'on  en  puisse  déduire  la  formule  C19HMÀz3Cl4. 
Aussi  l'auteur  a-t-il  dû  admettre  la  présence  d'une  molécule  d'eau 
dans  sa  substance. 

Cependant,  même  dans  ce  cas,  les  résultats  sont  encore  trop 
faibles. 

La  formule  C'WÀz^ClH.HiO  demande  131.84. 


Trouvé. 


I.  II.  III.  IV. 

Gl 31.06        80.18        29.84        29.92 

La  formule  C*9H19Àz3.3ClH  demande  26,68  0/0  de  Cl. 

L'auteur  trouve  donc  incontestablement  un  excès  de  chlore,  par 
rapport  à  cette  dernière  formule,  et  les  chiffres  qu'il  donne  se  rap- 
prochent plus  dû  tétrachlorhydrate  que  d'un  sel  à  3  molécules 
d'acide. 

La  présence  d'eau  de  cristallisation  doit  cependant  rendre  pru- 

(1)  D.  ch.  G.,  I.  28,  p.  1701  ;  Gaeg.  chim.  iietï.,  1895,  t.  26,  p.  2. 
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dent  sur  les  conclusions  à  tirer  de  ces  analyses.  La  grande  affinité 
de  l'acide  chlorhydrique  pour  l'eau  suffit  à  elle  seule  pour  expli- 
quer l'excédent  de  chlore  trouvé.  En  effet,  cet  excédent  s'abaisse- 
dès  que  l'auteur  soumet  son  chlorhydrate  à  une  température 
de  110°  pendant  deux  heures  et  demie.  La  substance  perd  3,540/0 
de  son  poids  et  ne  renferme  alors  plus  que  28,3  0/0  de  chlore  ». 

Or,  la  formule  à  3  molécules  G1H  demande  seulement  26,68  0/0 
de  G;  il  y  a  donc  encore  un  excédent,  même  dans  la  substance 
sèche,  et  l'auteur  en  conclut  :  «  Les  faits  trouvés  par  moi  prouvent 
clairement  qu'on  ne  peut  pas  baser  la  constitution  d'une  classe  de 
corps  sur  une  observation  comme  celle  faite  par  M.  Rosenstiehl.  » 

m.  —  C'est  ici  que  se  présente  l'inadvertance  dont  j'ai  parlé  plus 
haut. 

Pour  être  logique  et  convaincant,  l'auteur  devait  présenter,  à 
côté  du  chiffre  donné  par  l'expérience,  ceux  que  donne  le  calcul, 
non  seulement  pour  le  trichlorhydrate,  mais  aussi  pour  le  sel  à 
4  molécules  d'acide. 

L'auteur  ne  l'a  pas  fait. 

Mais  dès  que  l'on  répare  cette  omission,  les  conclusions  se  mo- 
difient, ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  la  comparaison  des  chiffres  : 

Calcul  pour  Calcul  ponr 

le  tetraehlorhydnte  le  tricborbydrate 

de  leueanillne  de  leucaniline 

C"H"Az*.  4C1H.  Expérience.  C"H<»As*.3ClH. 

01 32.64  28.3  26.68 


Différence —4.34  +1.62 

Entre  le  chiffre  qui  représente  la  teneur  en  chlore  du  tétraehlor- 
hydrate  et  celui  du  trichlorhydrate,  il  y  a  la  différence 34,64-26,68, 
soit  de  5,96  unités  sur  lesquelles  l'auteur  ne  trouve  que  1,62,  c'est- 
à-dire  moins  que  le  tiers,  un  peu  plus  que  le  quart. 

Néanmoins,  l'auteur  juge  que  ce  degré  d'approximation  est  suf- 
fisant «  pour  enlever  toute  signification  théorique  aux  observations 
de  M.  Rosenstiehl  ». 

On  me  pardonnera  donc  de  rappeler  que  mon  travail  a  porté  sur 
quatre  fuchsines  bien  caractérisées,  choisies  dans  diverses  classes, 
savoir  :  deux  dérivés  triaminés  et  un  dérivé  diaminé  du  triphényl- 
carbinol  et  un  dérivé  diaminé  du  diphénylcarbinol,  qu'on  y  a  étudié, 
non  seulement  les  chlorhydrates,  mais  aussi  les  bromhydrates,  et 
que  l'approximation  est  telle  que,  sur  sept  combinaisons  qui  ont  été 
analysées,  trois  seulement  présentent  un  écart  eu  moins,  entre 
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l'expérience  et  le  calcul,  et  que  cet  écart  est  au  maximum  de 

42,77        _  1 
42,77  — 42,08  ~  59' 

Tandis  que  M.  Miolati  n'a  étudié  qu'une  seule  leucobase,  qu'il  n'a 
préparé  qu'un  seul  chlorhydrate  et  qu'il  se  contente  d'une  approxi- 

mation  en  moins  de  8264  _  2780  =  ^ 

Il  est  certain  que  si  l'auteur  avait  fait  ce  dernier  calcul,  il  n'eût 
pas  livré  à  la  publicité  des  résultats  dont  on  ne  peut  tirer  aucune 
formule. 

En  réalité,  les  analyses  de  M.  Miolati  cadrent  mieux  avec  la  com- 
position du  trichlorhydrate  qu'avec  celle  du  composé  quatre  lois 
acide  qu'il  croit  avoir  obtenu. 

De  sorte  que  s'il  conclut  «  qu'il  a  démontré  que  la  leucaniline 
forme  un  tétrachlorhydrate,  avec  la  même  probabilité  que  M.  Ro- 
senstiehl  l'a  établi  pour  les  bases  colorantes  »,  la  discussion  des 
chiffres  qu'il  publie,  conduit  au  résultat  précisément  opposé  à  celui 
que  l'auteur  avait  en  vue. 

N°  37.  —  Sur  la  distinction  de  la  fuchsine  S  et  de  la  fuchsine 
ordinaire  soumises  à  la  réaction  de  Schiff  ;  par  H.  P.  CAZE- 
NEUVE. 

Dans  une  note  parue  en  juin  dernier  dans  ce  journal  (i),  j'indi- 
quais que  la  fuchsine  S  présentait,  vis-à-vis  des  aldéhydes,  des  pro- 
priétés différentes  de  celles  de  la  fuchsine  ordinaire  et  que  c'était 
là  un  caractère  distinctif  ajouté  à  d'autres  que  je  rappelais,  per- 
mettant de  différencier  ces  deux  fuchsines. 

J'ajoute  que  la  fuchsine  S,  sur  laquelle  ont  porté  mes  observa- 
tions, est  le  produit  fabriqué  par  la  Badische  anilin  et  soda  iabrik, 
qui  serait,  d'après  M.  Ceresoie,  le  directeur  de  la  succursale  de 
Neuville-sur-Saône,  de  la  fuchsine  trisuifonée  sodique. 

M.  Léon  Lefèvre,  dans  une  note  récente  (2),  discute  mes  résul- 
tats et  arrive  à  conclure  que  la  fuchsine  S  se  comporte  différem- 
ment que  la  fuchsine  ordinaire  avec  les  aldéhydes,  —  ce  que  j'avais 
avancé,  —  mais  que  c'est  là  une  question  de  doses  soit  d'aldéhyde, 
soit  d'acide  sulfureux,  et  qu'en  somme  elles  donnent  toutes  deux 
la  réaction  de  Schiff. 

Je  prétends,  au  contraire,  que  ces  deux  fuchsines  se  différencient 

(i)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  15-16,  p.  723. 
(2)  lbid.%  3-  série,  t.  16-16,  p.  1169. 
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tellement  Tune  de  l'autre,  en  présence  des  aldéhydes,  après  décolo- 
ration par  l'acide  sulfureux,  que  c'est  là  un  caractère  distinctif 
entre  ces  deux  couleurs,  utilisable  dans  les  recherches  analytiques 
et  ensuite  que  la  fuchsine  S  ne  présente  aucune  sensibilité  pour 
rechercher  les  aldéhydes.  Décolorée  par  l'acide  sulfureux,  elle  ne 
donne  aucune  réaction  en  présence  d'une  quantité  notable  d'aldé- 
hyde. De  plus,  la  fuchsine  S,  plus  difficilement  décolorable  par 
l'acide  sulfureux  que  la  fuchsine  ordinaire,  se  recolore  constam- 
ment au  contact  de  l alcool  pur9  quelles  que  soient  les  conditions 
dans  lesquelles  on  se  place.  C'est  là  un  fait  indubitable  qui  semble 
avoir  échappé  à  M.  Lefèvre. 

Pour  donner  plus  de  précision  à  ces  assertions  et  agir  dans  des 
conditions  comparatives,  recourons  à  la  solution  du  bisulfite  de 
rosaniline  recommandée  par  Mohler  (1)  et  que  je  recommandais 
dans  ma  note  précédente  (2).  Faisons  deux  solutions,  l'une  avec  la 
fuchsine  ordinaire,  l'autre  avec  la  fuchsine  S,  suivant  la  formule  : 

Eau 200* 

Solution  de  fuchsine  au  1/1000° 30 

Bisulfite  de  sodium  à  34°  B 20 

Acide  sulfurique  à  66°  B 3 

Ayons  soin,  dans  chacune  de  ces  solutions,  de  n'ajouter  l'acide 
sulfurique,  comme  le  conseille  Mohler,  qu'après  avoir  ajouté  la 
solution  de  bisulfite  à  la  solution  de  fuchsine. 

Expéomentons  maintenant  sur  10  centimètres  cubes  de  ces  solu- 
tions incolores,  soit  le  formol,  soit  l'éthanal  en  solution  dans  l'eau 
à  15  0/0.  Une  goutte  de  ces  solutions  aldéhydiques,  dans  le  bisul- 
fite de  fuchsine  ordinaire,  donne  rapidement  la  réaction  violette 
intense.  Des  solutions  beaucoup  plus  étendues  la  donnent  égale- 
ment. Avec  le  bisulfite  de  fuchsine  S,  on  n'obtient  rien.  Au  contact 
de  solutions  aldéhydiques  à  40  0/0,  le  bisulfite  de  fuchsine  S  ne 
réagit  pas  davantage.  La  fuchsine  S  reste  incolore  par  l'addition 
d'une  goutte  de  cette  solution  aldéhydique  concentrée.  Il  faudrait 
ajouter  un  grand  excès  d'aldéhyde  pour  obtenir  une  recoloration; 
mais,  avec  l'alcool  pur,  on  obtient  d'ailleurs  le  même  résultat  avec 
la  fuchsine  S,  c'est-à-dire  qu'on  obtient  la  recoloration  de  cette 
dernière.  Et  ce  n'est  plus  là,  dans  tous  les  cas,  la  teinte  violette 
particulière  à  la  fuchsine  ordinaire  :  c'est  la  teinte  rose  primitive 
simplement  régénérée. 

(1)  Moniteur  scientifique,  1890,  p.  893. 

(2)  hoc,  ciL 
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Comme  le  veut  Mohler  pour  rechercher  les  aldéhydes  dans  les 
alcools,  prenons  10  centimètres  cubes  d'alcool  pur  à  50°  auxquels 
nous  «goûterons  4  centimètres  cubes  des  solutions  fuchsines  bisul- 
fitiques. 

Avec  le  bisulfite  de  rosaniline,  on  n'obtient  ,rien  ;  avec  le  bisul- 
fite de  fuchsine  S,  on  obtient  constamment  une  coloration  rose.  Et 
cependant  l'alcool  est  pur. 

Autrement  dit,  la  fuchsine  S,  décolorée  par  l'acide  sulfureux,  se 
recolore  au  contact  de  l'alcool  pur,  fait  qui  a  échappé  à  M.  Le- 
fèvre. 

Mais  voilà  qui  est  plus  singulier.  Faisons  un  mélange  de  49  cen- 
timètres cubes  d'alcool  à  50°  pur  et  de  1  centimètre  cube  solution 
de  formol  à  400/0.  Ajoutons  comme  précédemment  à  10  centi- 
mètres cubes  de  cet  alcool  4  centimètres  cubes  de  la  solution 
fuchsine  S  bisulfitée,  la  recoloration  obtenue  est  moins  intense 
qu'avec  l'alcool  pur.  Avec  le  bisulfite  de  rosaniline  ordinaire,  la 
réaction  violette  est  très  intense  comme  l'on  sait. 

Voilà  des  faits  précis  que  tout  le  monde  peut  vérifier  et  qui  ne 
font  qu'accentuer  les  observations  de  ma  première  note. 

M.  Léon  Lefèvre  qui  a  contesté  ces  résultats  a  été  mis  en  humeur 
de  critique  surtout  par  une  citation  que  j'ai  faite  de  son  Traité 
des  matières  colorantes.  Je  rappelais  qu'il  prétendait  que  la 
fuchsine  ordinaire  et  la  fuchsine  S  se  comportaient  d'une  façon 
identique  à  l'égard  des  réactifs. 

M.  Lefèvre  me  répond  que  je  l'ai  mal  lu  ou  mal  compris. 

Or,  voici  le  passage  textuel  (t.  21,  p.  1065)  :  «  La  formule  de  la 
fuchsine  acide  n'est  pas  établie  ;  on  suppose  qu'elle  renferme  un 
groupe  sulfonique  dans  chaque  noyau  sans  savoir  dans  quelle 
position,  elle  se  comporte  envers  les  réactifs  comme  la  fuchsine 
et  elle  possède  même  des  propriétés  basiques  plus  énergiques.  » 
Mais  ce  qui  doit  confirmer  le  lecteur  dans  cette  confusion  établie 
par  M.  Léon  Lefèvre  entre  les  deux  fuchsines,  c'est  ce  qu'il  écrit 
encore  à  la  page  1063  du  même  volume  II,  à  propos  de  la  fuchsine 
et  de  ses  analogues  : 

Elle  est  décolorée  par  F  acide  sulfureux  et  les  bisulfites;  la 
solution  se  recolore  par  l'action  des  aldéhydes  et  constitue  un 
réactif  pour  déceler  ces  corps. 

Je  prétends  que  la  fuchsine  S  ne  constitue  nullement  un  réactif 
pour  déceler  les  aldéhydes  et  que  son  emploi  pour  cette  recherche 
pourrait  conduire  à  de  singulières  erreurs.  * 
M.  Lefèvre  termine  sa  note  en  me  donnant  une  leçon  d'histoire. 
J'aurais  eu  tort,  d'après  lui,  de  regarder  comme  non  dén^oi^trées 
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les  combinaisons  de  fuchsine  et  d'aldéhydes,  dans  la  réaction  signa- 
lée par  Schiff.  Ce  dernier  les  aurait  trouvées  depuis  longtemps. 

Comme  Schiff  n'a  fait  aucune  analyse  élémentaire  précise,  il  est 
permis  d'émettre  des  doutes  sur  son  assertion. 

D'ailleurs,  comment  se  fait-il  que  M.  Lefèvre,  historien  fidèle, 
n'ait  pas  cru  devoir  décrire  ces  combinaisons  de  Schiff  dans  son 
Traité  des  matières  colorantes,  si  ces  combinaisons  existent  réel- 
lement? M.  Lefèvre  se  reprocherait-il  cette  lacune  regrettable? 

H*  38.  — Sur  la  transformation  des  phénols  sulfonés  dérivés  dn 
camphre  en  orthocrésoldinitré  CeH*(CH»)(i)(OH)(î)(AzO*)*(3  5)  ; 
par  H.  P.  CAZENEUVE. 

Nous  avons  montré  qu'en  traitant  le  camphre  monochloré  normal 
par  l'acide  sulfurique  concentré  à  une  température  relativement 
basse  (1),  nous  obtenions  plusieurs  corps  nouveaux  possédant  la 
fonction  phénolique,  c'est-à-dire  donnant  des  éthers,  bleuissant  le 
perchlorure  de  fer  et  ayant  fixé  le  résidu  de  l'acide  sulfurique, 
formant  ainsi  de  véritables  corps  sulfonés. 

Deux  de  ces  phénols  sulfonés  se  sont  formés  avec  départ  de 
méthyle,  dûment  constaté  dans  la  réaction  et  correspondant  aux 
deux  formules  isomériques 

CW^SO^OH^O  et  CPH"(S03H)(OH)0. 

Nous  les  avons  appelés  améthykamphophénolsulfone  et  acide 
améthylcamphophénolsulfonique  pour  rappeler  leur  origine,  en 
attendant  qu'une  dénomination  plus  rationnelle  ressorte  de  leur 
constitution  quand  elle  sera  mieux  connue. 

Nous  avons  publié  postérieurement  un  mémoire  montrant  que 
ces  deux  sulfophénols,  que  nous  avons  plus  spécialement  étudiés 
au  milieu  de  plusieurs  autres  phénols  sulfonés  congénères,  don- 
naient un  propylnitrophénol  au  contact  de  l'acide  azotique  étendu 
d'un  peu  d'eau  et  à  la  chaleur  du  bain-marie  (2). 

Incidemment,  nous  avons  signalé  l'action  à  froid  de  l'acide  azo- 
tique fumant  (3)  qui  nous  avait  paru  donner  un  corps  correspondant 
à  la  formule  d'un  tétranitré  C»H*0(AzO*)*(SO«)(OH)*. 

Le  dosage  de  l'azote  et  du  baryum  dans  le  sel  barytique  concor- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  4890,  t.  3,  p.  678,  et  t.  4,  p.  715. 

(2)  lbid.%  3*  série,  t.  7,  p.  251  (1892);  et  surtour  t.  9,  p.  ?0  (1893). 

(3)  Cazenwvb,  Comptes  rendue  t.  440,  p.  964  ;  Bull.  Soo.  chiw.„  3*  série, 
U,p,  718. 
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dait  avec  cette  formule.  Un  examen  insuffisant  de  ce  corps,  mal 
purifié  et  obtenu  en  petite  quantité,  nous  avait  indiqué  la  persis- 
tance du  groupe  sulfonique.  De  là,  la  formule  hypothétique  cal- 
culée, correspondante  à  un  tétranitré  (1). 

Nous  avons  repris  l'étude  de  ce  dérivé  en  opérant  sur  une  quan- 
tité plus  considérable  de  camphosulfophénols.  Nous  avons  reconnu 
ainsi  que  ce  corps,  parfaitement  purifié,  ne  renferme  plus  d'acide 
sulfurique  et  correspond  en  définitive  à  un  dinitrocrésol  connu. 

Pour  obtenir  ce  dérivé  dinitré,  on  introduit  soit  le  corps 
C»H**(SO«)(OH)*0,  soit  son  isomère  C9H**(SOaH)(OH)0  dans  cinq 
fois  son  poids  d'acide  azotique  fumant  refroidi  entre  0  et  10°.  Le 
corps  brunit,  puis  se  dissout.  Après  quelques  minutes  de  contact, 
on  projette  le  mélange  dans  trois  fois  son  poids  d'eau  glacée.  Un 
corps  jaune  se  précipite  qu'on  recueille  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide. 
On  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool  à 
93°  bouillant.  On  obtient  environ  50  0/0  de  rendement  en  opérant 
dans  les  conditions  ci-dessus.  Au-dessous  de  0°,  la  dissolution  des 
sulfonés  ne  s'effectue  que  difficilement.  Au-dessus  de  10°,  l'at- 
taque, au  contraire,  est  trop  vive  et  une  portion  notable  de 
substance  est  complètement  détruite  avec  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes. 

Le  corps  obtenu  de  sa  cristallisation  dans  l'alcool  se  présente 
sous  forme  de  longues  aiguilles  d'un  beau  jaune,  surtout  solubles 
dans  l'alcool  bouillant.  Tl  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante  qui,  par  refroidissement,  laisse  dé- 
poser des  cristaux.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  distillation. 

Il  fond  à  86-87°.  A  la  température  ordinaire,  il  émet  des  vapeurs 
et  jaunit  le  papier  qui  le  recouvre.  Chauffé  vers  200°,  il  se  colore 
en  jaune  foncé  ;  au  delà  de  250°,  il  entre  en  ébullition  en  se  décom- 
posant partiellement  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes. 
Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  avec  une  flamme  éclai- 
rante. Projeté  dans  un  creuset  chauffé  au  rouge,  il  détone,  quoique 
moins  vivement  que  l'acide  picrique. 

Il  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire,  pas  plus  que  les  phénolsulfonés 
d'ailleurs  d'où  il  dérive. 

Il  a  une  saveur  légèrement  piquante  sans  amertume. 

Il  a  une  puissance  colorante  considérable.  Il  teint  la  soie  et  la 
laine  sans  mordant.  La  teinte  parait  solide  au  savon  et  à  la  lumière. 


(1)  Ce  prétendu  tétranitré  signalé  dans  le  deuxième  supplément  du  Diction- 
Mire  de  chimie  de  Wurtz  (p.  985)  doit  donc  être  rayé  do  la  littérature. 
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Il  ne  donne  pas  la  réaction  de  Liebermann.  A  l'analyse,  ce  corps 
a  donné  : 

Trouvé. 

^— — - — -  Calenlé 

I.  M.  pour  PH»(AxO')*OB. 

C 42.03  »  42.21 

H 8.6T  »  3.51 

Az »  14.09  14.07 

Le  poids  moléculaire  du  corps  a  été  pris  par  voie  cryoscopique 
au  sein  de  la  benzine. 

Nous  avons  trouvé  M  =  192,2.  La  formule  CW(AzO*)OH  exige 
198,  nombre  très  rapproché. 

Ce  dinitrocrésol  donne  des  sels  monométalliques  renfermant  la 
plupart  de  l'eau  de  cristallisation.  Il  donne  un  dérivé  amidonitré  et 
un  dérivé  diamidé.  Nous  décrirons  ces  sels  et  ces  dérivés  dans 
une  note  spéciale. 

Chauffé  pendant  trois  heures  avec  un  excès  d'ammoniaque  à  180°» 
il  fournit  une  dinitrotoluidine,  fusible  à  208°,  qui  est  la  dinitro- 
o.-toluidine. 

Le  point  de  fusion  de  ce  dinitrocrésol,  soit  86  87°,  et  la  produc<* 
tion  de  cette  dinitrotoluidine  orthodérivée,  nous  ont  permis  de 
l'identifier  avec  l'orthocrésol  dinitré  C«H»(CH3)(1)(OH)(î)(AzO»)«(3i5), 
que  Neville  et  Winther  ont  obtenu  en  traitant  les  acides  diazotoïuol- 
sulfonique  et  crésylolsulfonique  par  l'acide  azotique  étendu  et 
chaud  (1),  ou  encore  que  Noelting  et  Salis  ont  produit  par  la  ni- 
tration  du  dérivé  diazoïque  de  la  nitro-o.-toiuidine  (2).  Neville  et 
Winther  ont  trouvé  comme  point  de  fusion  8r>°,8.  Noelting  et  Salis 
ont  trouvé  86°.  Nous  trouvons  86-87°.  Sans  aucun  doute,  notre 
corps  est  identique  à  l'orthocrésol  dinitré  déjà  connu. 

Les  autres  crésols  dinitrés  ont  des  points  de  fusion  différents  et 
ne  donnent  pas  d'ailleurs  de  la  dinitro-o.-toluidine  très  caractéris- 
tique. Le  paracrésol  dinitré,  qui  fond  à  84°,  donne  de  plus  des  sels 
sans  eau  de  cristallisation. 

Ce  dérivé  benzénique,  obtenu  méthodiquement  et  par  voie  suc- 
cessive aux  dépens  du  camphre,  prête  à  une  interprétation  théorique 
qu'il  nous  paraît  utile  d'aborder  dans  une  note  spéciale. 


(1)  B.  H.  C.  Nevile  et  A.  Winther^/).  ch.  G.t  t.  13,  p.  1946;  Bull.  Soc. 
chim.  (t),  t.  36,  p.  246. 

(2)  E.  Noelting  et  E.  Salis,  D.  ch.  G.,  I.  14,  p.  967;  BulL  Soc.  chim.  (2), 

i.  37,  p.  ira. 
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N°  39.  —  Sur  la  constitution  du  camphre  et  les  phénols  nitrés 

dérivés  ;  par  H.  P.  GAZENEUVE. 

Les  produits  d'oxydation  du  camphre,  acides  camphonique, 
camphanique  et  camphoronique,  sans  compter  les  acides  campho- 
léniques  ont  fait  rejeter  l'idée  d'une  chaîne  jorop/Ye  dans  la  formule 
du  camphre. 

La  transformation  ordinaire  du  propyie  en  carboxyle  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  azotique  concentré  dans  les  corps  propylés, 
l'absence  de  phénomène  d'oxydation  analogue  dans  le  camphre, 
plaident  contre  l'hypothèse  d'une  chaîne  propylée  dans  ce  corps, 
bien  que  le  paracymène,  dans  le6  phénomènes  de  déshydratation, 
apparaisse  en  quantité  notable  et  semble  être  l'hydrocarbure  fon- 
damental. 

Plusieurs  chimistes  ont  été  amenés  en  se  basant  sur  ces  faits  à 
donner  au  camphre  une  formule  où  le  propyie  dissimulé  peut 
apparaître  par  suite  de  la  rupture  d'une  chaîne  fermée.  C'est  ainsi 
que  le  paracymène  et  le  carvacrol  prendraient  naissance  aux  dé- 
pens du  camphre. 

MM.  Norman  Collie  (1),  Oddo  (2),  Bouveault  (8),  Bredt  (4),  Tie- 
mann  (5),  se  sont  efforcés  de  construire  des  schémas  réalisant  ces 
conditions. 

M.  Béhal  qui  a  effectué  des  recherches  fort  intéressantes  sur  les 
acides  campholéniques  (6),  est  également  partisan  d'une  formule  à 
chaîne  centrale,  permettant  d'expliquer  la  formation  des  acides  du 
camphre  en  rompant  une  chaîne  sans  détruire  le  caractère  cyclique 
de  la  molécule. 

M.  Béhal  n'a  pas  encore  publié  la  formule  qu'il  donne  au 
camphre.  Nous  ne  retiendrons  donc  que  les  formules  de  Bredt,  de 
Bouveault  et  de  Tiemann  : 


CH» 


C-CH» 


CH« 


CH 
Formule  de  Bredt. 


HC-CH» 


CH« 


C0 


Formate  de  Bouveault. 


(CH»)«C.^      I       ^CH« 

(CH^Kîl        I        JCO 

Formule  de  Tiemann. 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  1108. 
(Y)  Gaxz.  ehim.  ital.,  1891,  t.  20,  vol.  II. 
(S)  Bull.  Soc.  cMim.  (3),  t.  7,  p.  527;  1882. 
(4)  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2092,  et  t.  26,  p.  3047. 


(5)  Ibid.}  t.  26,  p.  107U. 
'     (6)  Bull.  Soc,  cbim.,  t.  43,  p.  517  et 


suiv.  dans  le  inême  voluine, 
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lesquelles    donnent   la  physionomie  des  conceptions  nouvelles. 

On  remarquera  que  le  schéma  de  Bredt,  postérieur,  je  crois,  à 
celui  de  Bouveault,  en  diffère  peu.  M.  Tiemann  prétend  que  sa 
formule  permet  de  mieux  interpréter  la  transformation  simple 
de  la  camphoroxime  en  nitrile  campholénique.  Il  faut  convenir 
qu'en  revanche  la  formule  de  Bouveault  explique  plus  simple- 
ment la  formation  du  paracymène  par  rupture  de  la  chaîne  cen- 
trale. 

Sans  ouvrir  une  discussion  analytique  d'ensemble  sur  ces  for- 
mules, discussion  qu'on  retrouvera,  d'ailleurs,  dans  les  mémoires 
de  ces  auteurs,  nous  nous  sentons  tout  disposés  à  adopter  la  for- 
mule de  M.  Bouveault. 

Nous  sommes  de  ceux  que  ne  passionnent  nullement  ces  débats 
théoriques  sur  la  constitution  des  corps.  Etant  donné  surtout  ce 
fait  inéluctable,  fait  d'expérience  incontesté,  de  la  migration  des 
atomes  dans  les  réactions,  il  est  toujours  futile  de  verser  des  flots 
d'encre  pour  défendre  des  positions  d'atomes  dans  une  structure 
moléculaire.  Pour  les  corps  complexes  qui  donnent  une  infinité  de 
dérivés  comme  le  camphre,  on  aboutira  fatalement  à  des  schémas 
variés  suivant  qu'on  accorde  la  préséance  à  telle  réaction  sur  telle 
autre. 

L'important  est  d'adopter  une  formule  dont  les  groupements 
fonctionnels  soient  mis  en  relief  et  qui  tiennent  compte  de  l'en- 
semble des  propriétés  et  de  la  formation  des  principaux  dé- 
rivés. 

Les  formules  de  Bouveault  et  de  Bredt  sont  satisfaisantes  h  cet 
égard  et  méritent  d'être  retenues. 

Toutefois  pour  expliquer  nos  phénols  nitrés  obtenus  et  spéciale- 
ment Porthocrésol  dinitré^H^CH^^OH^AzO*)^  5)  nous  sommes 
tenté  de  modifier  légèrement  ces  formules.  Le  CO,  dans  la  posi- 
tion S  plutôt  que  dans  la  position  2,  facilite  notre  interprétation  de 
'enchaînement  des  réactions.  Nous  aurions  ainsi  la  formule 


C.CH» 

chv"    JL/^ch» 


ii.un- 


~XP* 

Formait  de  Bowretnlt  modifiée. 
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Nos  dérivés  obtenus  s'enchaîneraient  de  la  façon  suivante  : 

C.CH»  COH  COH 

CH» 


CHC1 


CH« 


Camphre  monoehloré. 

GH 


CH 


CH 


CH1 


CH* 


'  ^CSOM>H 


CH-€«H»  CH-£»H' 

Acide  cimphosnl  Tonique.  Camphosulfone. 

CH 


iO« 


«OH 


C(AiO«) 


CH 


C-C«H' 

Propylnitrophénol. 


CAxO« 


;oh 


Ï-CH» 

Orthoerésoldinitré. 


N°  40.  —  Sur  quelques  sels  et  quelques  dérivés  de  l'orthocrè- 

soldinitrè  ;  par  H.  P.  CA2ENEUVE. 

L'orthocrésoldinitré  C6H*(GH3)(1)(OH)(2i(AzO*)J3  5)  que  nous  avons 
obtenu  aux  dépens  du  camphre  par  transformations  successives  et 
que  divers  chimistes  ont  préparé  dans  d'autres  réactions  (1)  donnent 
des  dérivés  prévus  par  la  théorie  qui  méritent  d'être  publiés. 

Nous  avons  préparé  les  sels  de  potassium,  d'ammonium,  de  bar- 
rium  et  de  calcium,  puis  l'orthocrésolamidonitré,  l'orthocrésol- 
diamidé,  enfin  l'éther  acétique  de  l'orthocrésol  dinitré. 

I.  a)  Orthoerésoldinitré  potassique  G3H5(AzO*)OK. — Il  s'obtient 
en  saturant  par  la  potasse  en  léger  excès  une  solution  aqueuse 
bouillante  d'orthocrésoldinitré.  Par  refroidissement,  on  obtient  des 
cristaux  orangés  sous  forme  de  paillettes,  correspondant  à  la  for- 
mule CTH^AzO^OK.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce 
sel  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation , 

L'analyse  a  donné  : 


K 


Trooté. 
15.96 


Théorie. 
16.52 


h)  Orthoerésoldinitré  ammonique  C7H*(AzO*)*0(AzH*),H«0.  — 
Ce  sel  s'obtient  en  saturant  i'orthocrésoldinitré  par  l'ammoniaque. 
Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  daus  l'eau  chargée 
d'ammoniaque,  soluble  dans  l'alcool.  11  cristallise  en  petites  ai- 

(1)  R.  H.  C.  Nkvilk  et  A.  Winther,  D.  ch.  G.,  1. 13,  p.  1946.  —  E.  Noeltino 
et  E.  Salis,  Ibid.,  1. 14,  p.  967. 
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guilles  jaune  d'or.  Il  parait  renfermer  une  molécule  d'eau  de  cris- 
tallisation. Il  perd  de  l'ammoniaque  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfu- 
rique.  Le  dosage  de  l'azote  par  le  sel  desséché  à  l'air  correspond  à 
un  sel  monohydraté  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 11.85  42.01 

c)  Orthocrésoldinitré  barytique  (CW(AzO*)*0)*Ba,2H*0 .  —Ce 
sel  s'obtient  en  décomposant  le  carbonate  de  barium  par  une  solu- 
tion bouillante  de  dinitrocrésol.  Le  liquide  prend  rapidement  une 
teinte  orangée. 

Filtré  bouillant,  il  laisse  déposer  des  cristaux  en  aiguilles  d'un 
sel  hydraté  qui  perd  son  eau  dans  le  vide  et  à  100°.  D'orangé  qu'il 
était  le  sel  devient  rouge  vif,  rappelant  comme  aspect  l'amide  chro- 
mique.  Les  chiffres  d'analyse  concordent  avec  la  présence  de  deux 
molécules  d'eau  : 

Trouré.  Théorie. 

H20 , 6.65  6.32 

Le  dosage  du  baryum  dans  le  sel  anhydre  a  donné  : 

Trouré.  Théorie. 

Ba 25.42  25.75 

U  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

d)  Orthocrésoldinitré  calciqne  (C7H»(AzO*)*0)*Ca,H*0.  —  On 
obtient  ce  sel  de  calcium  en  faisant  bouillir  aux  sein  de  l'eau 
Torthocrésoldinitré  avec  du  carbonate  de  chaux  en  excès.  Après 
filtration,  dès  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé,  on 
concentre  au  bain-marie.  On  obtient  des  cristaux  en  aiguilles  très 
fines,  jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  renfermant 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  En  perdant  cette  eau  à  100°, 
le  sel  calcique  devient  d'un  rouge  d'acide  chromique  comme  le  sel 
barytique.  Peu  à  peu  à  l'air  ces  sels  anhydres  de  barium  ou  de 
calcium  reprennent  de  l'humidité  avec  la  teinte  jaune  d'or  primitive. 

Le  dosage  de  l'eau  a  donné  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

H*0 4.71  4.32 

Pour  le  calcium,  nous  avons  trouvé  en  centièmes  : 

Trouré.  Théorie. 

Ca 4.51  4.80 

II.  Orthocrésoldinitré  acétylé  C7H*(AzO*)*(OC*HsO).  —  Une 
heure  d'ébullition  avec  l'anhydride  acétique  transforme  l'ortho- 
crésoldinitré  en  dérivé  acétylé.  Il  suffit  de  précipiter  par  l'eau  et 
de  faire  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  un  corps  sensiblement 
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blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud, 
soiuble  dans  l'éther,  très  soluble  dans  la  benzine.  Cet  éther  est 
très  facilement  saponifiable  par  les  alcalis.  Il  est  fusible  à  95°. 
L'analyse  centésimale  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 11. 09  11.15 

III.  Orthocrésolamidonitré  C*H*(AzO*)(AzH»)OH.  —  En  faisant 
bouillir  l'orthocrésoldinitré  ammonial  en  solution  aqueuse  avec  un 
excès  de  sulfhydrate  d'ammonium  on  le  transforme  en  orthocrésol- 
amidonitré. On  chasse  par  l'ébullition.  l'excès  de  sulfhydrate  d'am- 
monium. Après  refroidissement,  on  sature  avec  précaution  par 
l'acide  chlorhydrique.  Il  se  précipite  un  corps  verdâtre  qu'on  lave 
et  qu'on  sèche  rapidement  dans  le  vide.  On  le  fait  cristalliser  dans 
la  benzine  bouillante,  qui  donne  par  refroidissement  des  aiguilles 
brun  rougeâtre  fondant  à  165°  en  émettant  des  vapeurs. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  en  centièmes  : 

Théorie  pour 
Trouvé.       C»H»(AiO«)(àiH*)OH. 

Az 16.45  16.57 

La  solubilité  de  cet  amidonitré,  soit  dans  les  alcalis,  soit  dans 
les  acides,  confirme  sa  nature.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  ses  homologues. 

Cet  amidonitré  parait  se  former  également  par  l'action  du  sul- 
fure de  sodium  et  par  celle  de  l'amalgame  de  sodium,  mais  l'opé- 
ration est  plus  difficile  à  régler.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

IV.  Orthocrésoldiamidé  CW(ÀzH»)«OH.  —  Bouilli  avec  de 
Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  en  évitant  un  trop  grand  excès 
d'acide,  l'orthocrésoldinitré  se  décolore  en  môme  temps  qu'il  se 
précipite  de  l'oxychiorure  d'étain.  Le  liquide  filtré  se  colore  en 
rose  à  l'air.  On  précipite  Tétain  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé. On  chasse  l'hydrogène  sulfuré  par  l'ébullition  et  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  sulfureux  dans  la  solution  jusqu'à  complet  re- 
froidissement. On  filtre  et  on  .évapore  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique  et  la  chaux  sodée.  On  obtient  ainsi  un  chlorhydrate  cristal- 
lisé en  aiguilles  à  peine  colorées,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'éther  et  correspondant  à  la  formule 

0;W(AzH*)2OH.2HCl. 
Trouvé. 

I.  ~~ 

Az 13.05 

Cl 

Nous  n'avons  pas  isolé  la  base  libre  très  altérable. 


II. 

Théorie. 

I> 

13.20 

33.90 

33.49 
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Sur  la  préparation  du  glycol  éthylénique  ;  Louis  et  Paul 
HEURT  [Bail,  de  l'Acad.  royale  de  Belgique  (3),  t.  32,  p.  402].  — 
En  chauffant  directement  à  sec  le  bromure  d'éthylène  avec  l'acé- 
tate de  potasse  fondu  et  pulvérisé,  on  obtient  facilement  la  diacé- 
tine  éthylénique.  Il  est  utile  de  faire  réagir  la  quantité  nécessaire 
d'acétate  en  plusieurs  fois  ;  on  distille  une  première  fois  jusqu'à 
sec  après  avoir  fait  bouillir  le  temps  suffisant  à  reflux,  puis,  au 
produit  distillé  on  ajoute  la  seconde  moitié  de  l'acétate  alcalin  et 
on  fait  bouillir  de  nouveau.  Rendement  75  0/0.  On  peut  rendre 
l'opération  plus  simple  en  se  servant  comme  véhicule  d'une  cer- 
taine quantité  d'acétine. 

La  saponification  de  la  diacétîne  se  fait  avec  des  rendements  de 
98-99  0/0  en  chauffant  dans  un  autoclave  pendant  six  heures  à  165° 
(pression  :  24  atm.)  1  partie  de  diacétine,  2  parties  d'alcool  méthy- 
lique  et  0,25  parties  d'eau. 

Avec  l'alcool  éthylique  la  saponification  exige  sensiblement  le 
double  de  temps. 

Dans  ces  circonstances  l'alcool  agit  comme  pourvoyeur  de  l'eau, 
mais  il  a  sur  celle-ci  l'avantage  de  donner  non  de  l'acide  acétique 
(ébull.  118°;,  mais  un  éther  bouillant  beaucoup  plus  bas  (56  ou  76°). 
Cette  considération  a  son  importance  pour  le  procédé  suivant  dont 
chacun  appréciera  la  supériorité  sur  tous  les  procédés  anciens  : 

On  prend  800  grammes  d'acétate  de  potassium  (7  0/0  d'eau), 
300  grammes  d'alcool  méthylique  et  on  ajoute  à  la  solution 
25  grammes  d'eau  et  290  grammes  C*H*Br*.  On  chauffe  pendant 
deux  à  8  heures  vers  150°  (pression  :  20  atm.),  on  mélange  les  pro- 
duits de  la  réaction  et  on  chauffe  encore  une  heure.  On  filtre  ;  en 
distillant  on  recueille  une  certaine  quantité  de  liquide  pouvant 
servir  aux  lavages  de  la  masse  saline  que  l'on  achève  d'épuiser 
par  l'alcool  méthylique.  La  solution  chauffée  encore  une  dizaine 
d'heures  vers  165°  est  soumise  au  fractionnement.  S'il  y  a  de  l'acé- 
tate on  l'élimine  par  addition  de  HC1.  Si  la  présence  de  bromure 
alcalin  provoque  des  soubresauts,  on  arrête  la  distillation,  on  ajoute 
de  l'alcool,  on  filtre  et  on  distille.  Rendement  92  0/0. 

En  augmentant  la  proportion  d'alcool  méthylique  d'environ  un 
tiers,  on  peut  réduire  le  temps  de  chauffe  à  cinq  heures  en  tout.    , 

Avec  l'alcool  éthylique,  rendement  86  0/0.  '        m.  delagre. 
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Leçons  de  chimie  biologique  normale  et  pathologique  ; 

par  H.  A.  GAUTIER. 

Les  Leçons  de  chimie  biologique  que  je  publie  aujourd'hui 
complètent  mon  Cours  de  chimie  minérale,  organique  et  biolo- 
gique, 2*  édition. 

Dans  V Introduction,  après  avoir  décrit  la  constitution  et  le  fonc- 
tionnement chimique  de  la  cellule,  j'expose  les  mécanismes  synthé- 
tiques grâce  auxquels  se  produit  la  matière  organique  chez  les 
êtres  vivants.  L'ouvrage  est  ensuite  divisé  en  cinq  parties  : 

La  Première  Partie  est  consacrée  à  l'étude  détaillée  des  Prin- 
cipes constitutifs  des  animaux  et  des  plantes.  La  description  des 
matières  albuminoïdes,  des  nucléines,  des  lécithines,  etc.,  a  reçu 
de  notables  additions  ou  modifications.  On  trouvera  aussi  dans 
cette  Première  Partie  plusieurs  chapitres  nouveaux  sur  les  albu- 
motoxines,  les  ptomaïnes,  les  ferments,  etc. 

La  Deuxième  Partie  traite  des  Tissusf  humeurs  et  sécrétions. 
A  propos  des  muscles,  du  sang,  des  glandes,  en  particulier,  j'ai 
donné  un  grand  nombre  de  documents  nouveaux. 

La  Troisième  Partie  est  réservée  à  l'histoire  chimique  des  Fonc- 
tions générales  :  respiration,  digestion,  urination,  génération.  J'y 
décris  en  même  temps  les  méthodes  d'analyse  du  suc  gastrique, 
des  urines,  du  lait,  etc. 

Dans  la  Quatrième  Partie  j'expose  les  Mécanismes  de  la  nutri- 
tion, de  l'assimilation  et  de  la  désassimilation  cellulaires.  J'essaye 
d'expliquer,  le  fonctionnement  de  la  cellule,  en  analysant  les  rôles 
respectifs  de  l'eau,  des  sels,  des  ferments;  séparant  les  phéno- 
mènes d'hydrolyse,  des  déshydratations,  réductions,  oxydations. 
Partant  ensuite  des  principes  albuminoïdes  fondamentaux  des  pro- 
toplasmas, je  montre  comment,  en  vertu  de  fermentations  et  d'hy- 
dratations successives,  ces  principes  se  transforment,  en  dehors 
de  toute  accession  de  l'oxygène,  en  produits  plus  simples,  urée, 
uréïdes,  hydrates  de  carbone,  corps  gras,  destinés  à  être  rejetés 
au  dehors  ou  soumis  aux  phénomènes  d'oxydation  qui  fournissent 
à  l'animal  la  majeure  partie  de  sa  chaleur  et  de  sa  puissance. 

J'espère  avoir  donné  dans  cette  quatrième  partie  des  preuves 
convaincantes  de  l'origine  presque  uniquement  anaérobie  de  l'urée 
chez  les  animaux. 

Enfin,  dans  la  Cinquième  Partie  je  traite  des  Sources  de  F énergie 
et  des  lois  de  ses  transformations  chez  l'animal.  Corrélativement 
j'expose  les  règles  de  l'alimentation  normale  qui  fournit  à  l'entre- 
tien de  cette  énergie. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE   DU   20  JANVIER   1897. 

Présidence  de  M.  A.  H  aller. 

MM.  Guntz  et  Masson,  en  préparant  de  i'iodure  d'aluminium  par 
Faction  de  l'iode  sur  l'aluminium  en  poudre  très  fine  dans  un  cou- 
rant de  CO*,  ont  remarqué  que  l'incandescence  produite  dans  la 
réaction  est  due  non  à  la  combinaison  de  Al  + 1,  mais  à  la  com- 
bustion de  l'aluminium  dans  COa  en  présence  de  AU3. 

Ils  ont  vérifié,  en  outre,  que  la  présence  du  chlorure  d'aluminium 
facilite  beaucoup  la  combustion  de  l'aluminium  en  poudre  dans  GO 
et  (X)f ,  et  que,  dans  ce  cas,  la  réaction  se  passant  à  plus  basse 
température,  le  carbone  mis  en  liberté  se  combine  presque  inté- 
gralement pour  donner  le  carbure  A14C3,  découvert  par  M.  Moissan. 
La  réaction  pouvant  s'écrire  : 

Aie  +  3CO  =  AP03  +  AUC*, 

l'action  de  A1C13  semble  être  générale.  MM.  Guntz  et  Masson  en 
poursuivent  l'étude. 

M.  Held  a  cherché  à  substituer  au  procédé  de  Cahours  et  Cloëz, 
pour  la  préparation  du  chlorure  de  cyanogène,  un  procédé  plus 
pratique  et  surtout  plus  économique. 

Au  lieu  de  saturer  de  chlore  une  solution  refroidie  de  cyanure 
de  mercure,  opération  longue  et  pénible,  il  s'est  adressé  à  une 
solution  de  cyanure  de  zinc  et  de  potassium.  On  dissout  260  gr. 
(4  mol.)  de  cyanure  de  potassium  supposé  pur  dans  l'eau,  on  y 
ajoute  95  grammes  (1/3  de  mol.)  de  sulfate  de  zinc  et  on  complète 
soc.  chim.,  3°  sér.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  14 
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la  dissolution  à  8  litres.  On  sature  de  chlore  à  froid  ;  l'absorption 
se  fait  très  facilement  et  on  interrompt  le  courant  de  chlore  quand 
le  précipité  de  cyanure  de  zinc  qui  s'est  formé  à  un  moment  donné 
s'est  presque  complètement  redissous.  La  solution  ne  renferme  pas 
alors  d'excès  de  chlore,  elle  peut  être  employée  aussitôt  préparée 
et  elle  renferme  30  grammes  par  litre  de  chlorure  de  cyanogène 
utilisable. 

M.  Minguin,  ayant  constaté  que  tous  les  succinates  de  camphols 
stéréoisomères  sont  isomorphes,  s'est  proposé  de  voir  si  ce  phéno- 
mène d'isomorphisme  se  poursuivait  dans  d'autres  dérivés  des 
bornéols. 

Il  s'est  d'abord  adressé  aux  bornylates  de  bromal  et  aux  borny- 
lates  de  chloral  et  à  ce  propos  il  donne  les  constantes  cristallogra- 

+     - 
phiques  des  bornylates  de  bromal  a  et  a. 

Ce  sont  des  cristaux  appartenant  au  système  monoclinique. 
L'angle  du  prisme  est  de  81°24' ;  l'inclinaison  de  6°  15'.  On  observe 
des  modifications  sur  les  arêtes  h  et  g,  sur  les  angles  e,  sur  les 
arêtes  d.  Les  laces  p  sont  très  développées;  la  zone  verticale  du 
prisme  disparait  souvent  presque  complètement  par  suite  du  déve- 
loppement des  faces  octaédriques.  En  somme,  les  cristaux  sont 
très  déformés. 

M.  Fékke,  ayant  eu  l'occasion  d'analyser  l'amalgame  de  fer  solide 
obtenu  par  compression  à  la  main  à  travers  la  peau  de  chamois,  et 
ayant  trouvé  une  composition  différente  de  celle  indiquée  par  Joule 
dans  les  mêmes  circonstances,  a  repris  l'étude  des  amalgames  de 
fer. 

Par  compression  à  la  main,  il  prépare  l'amalgame  FeHg3.  Celui-ci, 
soumis  successivement  à  des  pressions  de  50,  de  100  et  de  200  ki- 
logrammes par  centimètre  carré,  donne  naissance  aux  amalgames 
FeHg,  Fe*0Hgï  et  Fe*Hg. 

Lorsque  l'on  distille  dans  le  vide  à  250°  ces  différents  amalgames, 
on  obtient  un  métal  compact  d'un  aspect  noirâtre,  lentement  at- 
taqué par  les  acides  étendus,  bien  qu'il  soit  pyrophorique.  11  est 
presque  aussi  dur  que  le  fer  ordinaire  et  il  prend  l'éclat  métallique 
sous  le  pilon.  Au  contraire,  l'amalgame  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  d'hydrogène  abandonne  du  fer  d'un  gris  brillant. 
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N°  41.  —  Sur  un  nouvel  accumulateur  électrique; 

par  H.  D.  TOMMASI. 

Cet  accumulateur  est  caractérisé  par  des  électrodes  constituées  par 
une  enveloppe  tubulaire  ou  gaine  en  celluloïd  chimiquement  pur 
perforé  d'une  multitude  de  petits  trous. 

Au  centre  de  cette  gaine  est  placé  un  grillage  en  plomb  antimo- 
nié  servant  uniquement  de  conducteur  au  courant  et  nullement  de 
support  aux  matières  actives  (comme  cela  a  lieu  dans  tous  les 
autres  systèmes  d'accumulateurs)  (i)  et  en  contact  sur  chacune  de 
ses  faces  avec  une  couche  d'oxyde  de  plomb  (2)  préservée  de  toute 
chute  ou  désagrégation  par  l'enveloppe  perforée  qui  l'emprisonne . 

Cette  disposition  a  pour  conséquence  immédiate  de  doubler  à 
poids  égal  la  proportion  de  la  matière  agissante  et  par  suite  la 
capacité  de  l'accumulateur  (3).  Ainsi  s'explique  la  supériorité  de  cet 
accumulateur  au  triple  point  de  vue  de  la  capacité,  de  la  légèreté 
et  du  volume,  ainsi  sont  obtenus  tous  les  desiderata  si  difficiles  à 
réaliser  pour  la  traction,  l'éclairage  et  la  propulsion  maritime. 

Pour  obtenir  les  enveloppes,  on  plonge  dans  de  l'eau  chaude 
une  feuille  de  celluloïd  perforée  et  lorsqu'elle  s'est  suffisamment 
ramollie  on  la  replie  sur  un  mandrin  en  fer  ayant  les  dimensions 
et  la  forme  que  l'on  désire  donner  à  l'enveloppe  tubulaire  ou  gaine. 
Cela  fait  on  réunit  les  bords  de  l'enveloppe  au  moyen  d'un  enduit 
au  celluloïd  (4).  On  obtient  ainsi  une  gaine  en  forme  de  paralléli- 
pipède  dont  on  ferme  l'une  des  extrémités  au  moyen  d'un  morceau 

(1)  Ce  dispositif  présente  en  outre  l'avantage  que  le  grillage  de  plomb  n'est 
pour  ainsi  dire  presque  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique.  Ce  fait  a  été  con- 
staté par  MM.  les  ingénieurs  du  P.-L.-M,  sur  une  batterie  après  dix-huit  mois 
de  service. 

(2)  On  peut  également  mettre  du  plomb  spongieux,  soit  dans  les  deux  élec- 
trodes, soit  seulement  dans  l'électrode  négative. 

(3)  Cet  accumulateur  renferme  70  à  75  0/0  de  matière  active,  tandis  que  les 
accumulateurs  à  plaques  n'en  contiennent  que  25  à  30  0/0. 

(4)  Cet  enduit  se  prépare  en  faisant  macérer  pendant  quarante-huit  heures 
environ  des  déchets  de  celluloïd  dans  l'acétone  ou  l'acide  acétique  crislalli- 
sablo  additionné  d'alcool  à  40\ 
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de  celluloïd  non  perforé,  dont  les  bords  ont  été  préalablement  re- 
couverts d'enduit  au  celluloïd. 

Dans  cette  enveloppe,  on  introduit  le  grillage  en  plomb  antimo- 
nié  et  Ton  remplit  l'intervalle  avec  une  pâte  semi-fluide  formée 
d'oxyde  de  plomb  délayé  dans  l'acide  sulfurique  dilué.  L'excédent 
de  matière  active  étant  enlevé,  l'électrode  est  soumise  aune  pression 
convenable  de  façon  à  obtenir  une  masse  très  poreuse  parfaitement 
homogène  et  ayant  partout  une  égale  épaisseur. 

Les  électrodes  ainsi  préparées  sont  soumises  à  une  douce  tem- 
pérature et  lorsqu'elles  sont  complètement  sèches,  on  les  nettoie 
avec  une  éponge  légèrement  mouillée,  puis  après  les  avoir  essuyées 
on  fixe  sur  chacune  de  leurs  faces  latérales,  au  moyen  de  l'enduit 
au  celluloïd  dont  nous  avons  précédemment  parlé,  des  baguettes 
en  celluloïd  destinées  à  maintenir  l'écartement  qui  doit  exister 
entre  chaque  élément  et  d'empêcher,  par  conséquent,  tout  contact 
ou  communication  entre  les  électrodes  de  signe  différent. 

Le  récipient  destiné  à  contenir  les  électrodes  est  en  bois  dur 
rendu  absolument  étanche  au  moyen  d'un  garnissage  en  celluloïd  (1). 

Ce  récipient  est  fermé  par  un  cadre  sur  lequel  on  a  llxé  une 
lame  de  verre  ou  une  feuille  de  celluloïd  transparent,  au  travers  de 
laquelle  il  est  facile  de  contrôler  le  niveau  du  liquide  et  le  fonc- 
tionnement de  l'appareil. 

Ce  couvercle,  fermé  hermétiquement  sans  interposition  d'aucun 
métal,  en  dehors  de  ses  avantages  pour  le  transporl,met  également 
les  appareils  a  l'abri  des  poussières. 

Ces  récipients  supportent  sans  se  rompre  ni  se  détériorer  les 
chocs  accidentels  qui  peuvent  se  produire  dans  le  service  journa- 
lier. 

L'accumulateur  étant  monté,  on  remplit  le  récipient  d'eau  aci- 
dulée, puis  on  le  soumet  à  l'action  du  courant  électrique. 

La  charge  se  fait  à  un  régime  qui  peut  atteindre  3  à  4  ampères 
par  kilogramme  d'électrodes. 

En  cas  de  nécessité,  ce  régime  peut  être  augmenté  sans  autre 
inconvénient  qu'une  utilisation  moins  parfaite  du  courant  de 
charge. 

La  décharge  peut  varier  de  1  à  4  ampères  par  kilogramme  d'élec- 
trodes et  même  plus. 

En  effet,  ces  accumulateurs  supportent  sans  aucun  inconvénient 
des  intensités  de  décharge  allant  de  7  à  8  ampères  et  même  plus 

(1)  On  peut  également  employer  des  récipients  entièrement  constitués  par 
du  celluloïd. 
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(12  à  15  ampères)  dans  les  cas  d'efforts  variables  lorsque  des  coups 
de  force  sont  nécessaires. 

Cette  décharge  intensive  peut  durer  un  certain  laps  de  temps. 

Cela  constitue  un  avantage  considérable,  attendu  qu'aucun  accu- 
mulateur connu  ne  peut  affronter  de  si  fortes  décharges  sans  être 
rapidement  détruit. 

Constantes  électriques. 

Force  électromotrice  initiale 2,4  volts 

—  moyenne... 2       — 

Capacité  par  kilogramme  d'électrodes 22  à  25  ampères-heure 

Rendement  en  ampères-heure 95  pour  cent 

—  en  watts-heure 80       — 

Pour  une  capacité  de  22  ampères-heure  utilisables,  on  a  adopté 
une  moyenne  de  régime  de  décharge  pouvant  varier  de  1  à  3  am- 
pères par  kilogramme  d'électrodes.  Il  est  évident  que  si  l'on  em- 
ployait un  régime  moindre,  la  capacité  augmenterait. 

Disons,  en  terminant,  que  cet  accumulateur  est  exploité  en  France 
par  la  Société  Fulmen,  en  Suisse  par  la  Société  germano-suisse 
de  Fribourg,  en  Belgique  par  la  Société  industrielle  des  tramways 
de  Liège,  en  Angleterre  par  The  international  electric  storage,  etc. 

N°  42.  —  Sur  la  vitesse  de  la  réduction  de  l'acide  chromique 
par  l'acide  phosphoreux;  par  H.  6.  VIARD. 

Lorsque  deux  corps  dissous  réagissent  progressivement  l'un  sur 
l'autre  pour  donner  un  produit  également  dissous,  on  sait  que  la 
vitesse  de  la  réaction  change  à  chaque  instant  :  1°  parce  que  la 
quantité  de  matière  à  transformer  diminue;  2°  parce  que  la  dilution 
augmente;  3°  parce  que  la  présence  du  produit  de  la  réaction 
influe  sur  sa  vitesse. 

Dans  les  premières  études  faites  sur  ce  sujet,  on  a  simplifié 
artificiellement  la  question  en  laissant  de  côté  l'influence  tant  de  la 
dilution  que  du  produit  de  la  réaction;  la  vitesse  de  celle-ci  est 
alors  à  chaque  instant  proportionnelle  au  poids  de  inalière  trans- 
formable ce  qui  se  traduit  par 

x  étant  la  quantité  transformée  à  l'époque  t  et  A  la  quantité  initiale  ; 
et  il  a  été  fait  un  certain  nombre  d'expériences  qui  concordent 
sensiblement  avec  celte  formule. 
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Mais  dans  le  cas  où  la  dilution  et  le  produit  formé  agissent  tous 
deux  dans  le  même  sens,  pour  retarder  la  réaction  par  exemple, 
on  ne  doit  pas  être  surpris  de  trouver  en  défaut  la  formule  pré- 
cédente. La  plupart  du  temps,  la  marche  de  la  réaction  peut  alors 
être  représentée  par  l'expression 

^  =  K(A-.v)., 

dans  laquelle  n  peut  s'écarter  notablement  de  l'unité. 

C'est  ce  qui  a  lieu  dans  la  réaction  de  l'acide  chromique  sur 
l'acide  phosphoreux,  réaction  qui  se  prête  bien  à  une  étude  de  ce 
genre  pour  deux  raisons  :  la  réduction,  comme  presque  toutes 
celles  qu'effectue  à  froid  l'acide  phosphoreux,  se  fait  très  lente- 
ment, si  lentement  même  qu'à  0°  les  solutions  (lorsqu'elles  ne  sont 
pas  trop  étendues)  finissent  au  bout  de  plusieurs  mois  par  se 
prendre  en  gelée  avant  que  la  réaction  soit  complète  ;  de  plus  la 
quantité  d'acide  chromique  subsistant  peut,  ce  qui  est  indispen- 
sable, être  déterminée  très  rapidement. 

Ce  dosage  se  faisait  en  prélevant  avec  une  pipette  jaugée  un 
volume  connu  du  mélange  et  en  y  versant  du  sulfate  ferreux  ammo- 
niacal en  solution  fortement  acide  ;  la  quantité  d'acide  chromique 
subsistant  se  déduisait  du  volume  de  sel  ferreux  nécessaire  pour 
achever  de  le  réduire;  la  fin  de  la  réaction  était  connue  en  tou- 
chant des  gouttes  de  ferricyanure  de  K  étalées  sur  une  assiette. 
Ce  procédé  qui,  en  général,  comporte  de  longs  tâtonnements  est 
susceptible  ici  d'une  grande  rapidité  parce  que  Ton  sait  approxi- 
mativement le  volume  de  liqueur  ferreuse  qu'il  faudra  verser.  Si 
un  certain  volume  de  mélange  exige  au  début  Nco  de  liqueur  fer- 
reuse et  au  bout  d'un  jour  N  —  n,  il  faudra  au  bout  de  deux  jours 
un  nombre  de  centimètres  cubes  compris  entre  N  —  n  et  N  —  2«. 
D'ailleurs,  lorsqu'on  a  déjà  obtenu  quelques  chiffres,  on  peut,  en 
traçant  la  courbe,  prévoir  avec  une  approximation  beaucoup  plus 
grande  le  volume  qu'il  faudra  verser.  Dans  de  telles  conditions  le 
dosage  peut  se  faire  en  2  ou  3  minutes, 

Pour  que  ce  mode  d'opérer  soit  légitime,  il  faut,  bien  entendu, 
que  l'acide  phosphoreux  n'exerce  pas  d'action  réductrice  sur  le 
sulfate  ferrique  qui  prend  naissance.  C'est  ce  que  l'expérience 
vérifie  :  l'acide  phosphoreux  ajouté  à  un  sel  ferrique  le  décolore, 
mais  sans  le  réduire  et  la  solution  continue  à  donner  avec  le  ferri- 
cyanure de  K  la  réaction  des  sels  ferriques. 

On  peut  d'ailleurs  faire  un  contrôle  direct  :  on  ajoute  de  l'acide 
phosphoreux  à  un  volume  donné  d'acide  chromique  et,  aussitôt 
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après  cette  addition,  on  y  verse  du  sel  ferreux  jusqu'à  réduction 
complète.  On  opère  de  même  avec  un  égal  volume  d'acide  chro- 
mique  non  additionné  d'acide  phosphoreux;  et  on  constate  qu'il 
faut  verser,  dans  les  deux  cas,  le  mén\p  volume  de  sel  ferreux. 
L'acide  phosphoreux  préparé  à  la  manière  ordinaire  (par  la  dé- 
composition du  trichlorure  de  P)  contient  toujours  une  petite  quan- 
tité d'acide  phosphorique.  Il  fallait  voir  si  cet  acide  n'influait  pas 
sur  les  résultats  :  des  expériences  comparatives  faites  avec  de 
l'acide  phosphoreux  additionné  de  quantités  connues  d'acide  phos- 
phorique ont  montré  que  la  présence  de  ce  dernier  accélère  la 
réaction,  mais  que  cet  effet  ne  devient  sensible  que  pour  une  pro- 
portion incomparablement  plus  grande  que  celle  qui  souille  l'acide 
phosphoreux. 

Ainsi  on  avait  pour  l'acide  chromique  réduit  après  deux  jours  : 

Avec  de  l'acide  phosphoreux  seul. 32.9 

Avec  de  l'acide  phosphoreux  additionné  de  l/10e 

d'acide  phosphorique 38. \ 

Avec  de  l'acide  phosphoreux  additionné  de  i/o* 

d'acide  phosphorique 34.1 

L'acide  phosphoreux  employé  ne  contenant  guère  plus  de  1/100° 
d'acide  phosphorique,  l'influence  de  ce  dernier  est  absolument 
négligeable. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  0°  et  avec 
diverses  concentrations.  J'appellerai  solutions  normales  celles  qui 
contiennent  respectivement  par  litre  1/2  molécule  soit  55  grammes 
d'anhydride  phosphoreux  ou  50*%  1  d'anhydride  chromique  *.  4  vo- 
lumes de  solution  chromique  exigeaient  par  suite  3  volumes  de 
solution  phosphoreuse 

•        4Cr03  +  3P303+Aq  =  2Ci'20V3P305-t-Aq. 

On  a  employé  en  outre  des  solutions  dont  les  concentrations 
étaient  respectivement  l/10e,  2/10%  3/10%  5/10e  et  7/10*  des  solu- 
tions normales.  La  richesse  des  solutions  phosphoreuses  était  dé- 
terminée par  la  méthode  de  Rose  (réduction  du  chlorure  mercu- 
rique). 

(1)  Il  n'a  pas  été  fait  d'expériences  avec  de  plus  fortes  concentrations  parce 
qu'il  devient  alors  trop  difficile  d'éviter  un  éebauffement  initial  qui  fausserait 
la  vitesse  de  la  réaction. 
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La  marche  de  la   réaction   peut,    sans    grande   erreur,    être 
représentée  par  la  formule 


On  en  déduit 


S  =  K(A-^. 


ou,  posant  pour  abréger  C=8KA8 

(A  —  *)3  = 


(A  —  jt)3 


A3     . 
i  +  C*' 


ce  qui  donne  x  quand  G  est  connu. 

Chaque  expérience  fournit  une  valeur  de  C.  On  peut  prendre  la 
moyenne  de  ces  valeurs  et,  en  la  substituant  dans  l'équation  pré- 
cédente, calculer  x  au  bout  d'un  temps  donné.  C'est  ainsi  qu'oit 
été  obtenues  les  valeurs  de  x  calculées  dans  le  tableau  suivant. 
x  est  calculé  en  centièmes  de  la  quantité  d'acide  chromique  ini- 
tiale. En  d'autres  termes  A =100. 
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La  concordance  relative  (du  moins  pour  les  valeurs  de  x  ne  dé- 
passant pas  trop  60  0/0  entre  les  résultats  du  calcul  et  ceux  de 
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l'observation  ne  doit  pas  faire  illusion  sur  la  valeur  de  la  formule 

dx  dx 

-j-  =  K(A  —  x)A.  Elle  signifie  simplement  que  —  est  une  fonction 

de  A  —  x  dans  le  développement  en  série  de  laquelle  le  terme 

dx 
(A  —  x)*  est  prépondérant.  Si  —  =  K(A  —  -r)4  était  la  loi  exacte 

du  phénomène,  les  valeurs  de  C  =  8KA8  fournies  par  chaque  expé- 
rience devraient  osciller  irrégulièrement  autour  d'une  moyenne. 
Le  tableau  suivant  relatif  aux  solutions  normales  montre  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi. 


Temps 

Valeur  deC 


1 

2,83 


2 

2,89 


3 

2,92 


4 

2,89 


5 
2,81 


7 
2,68 


10 
2,19 


15 

2,28 


20 

2,09 


30 
1,91 


45 
1,76 


60 
1,61 


C  passe  par  un  maximum  lorsque  la  moitié  environ  de  l'acide 
chromique  est  réduite  et  décroit  ensuite  régulièrement  pour 
tomber  à  la  fin  des  expériences  (au  bout  de  soixante  jours)  à  la 
valeur  1,61;  aussi  les  valeurs  de  x  calculées  en  donnant  à  C  la 
valeur  2,80  moyenne  des  dix  premiers  jours,  difièrent-elles  pour 
quarante-cinq  et  soixante  jours  de  près  de  4  0/0  des  valeurs 
calculées. 

Les  autres  concentrations  présentent  des  résultats  analogues, 
mais  avec  des  écarts  beaucoup  moindres.  Voici,  par  exemple,  le 
tableau  des  valeurs  de  C  relatif  à  la  concentration  5/10e. 


Temps , 

Valeur  de  C... 


1 
1,11 


2 

1,15 


3 
1,18 


A 
1,17 


5 
1,17 


7 
1,15 


10 
1,15 


15 

1,08 


20 
1,06 


30 
0,98 


A  mesure  que  la  dilution  augmente,  les  variations  de  C  sont 
moins  accusées  et  l'écart  entre  x  observé  et  x  calculé  va  en  dimi- 
nuant. 

On  peut,  en  portant  t  en  abscisse  et  C  en  ordonnée,  tracer  des 
courbes  continues  qui  mettent  bien  en  évidence  les  variations  de  C. 
Ces  courbes  peuvent  servir  pour  étudier  l'influence  de  la  dilution 
sur  la  réaction  ;  en  les  prolongeant  en  effet  jusqu'à  leur  rencontre 
avec  Taxe  des  C,  on  obtient  graphiquement  la  valeur  initiale  de  C 
qui  ne  diffère  de  la  vitesse  initiale  KA*  que  par  une  constante.  On 
peut  par  ce  procédé  (auquel  il  ne  faut  naturellement  pas  demander 
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trop  de  précision)  reconnaître  que  les  valeurs  initiales  de  C  pour 
des  concentrations  ii/10*  et  n'/iO9  sont  liées  par  la  relation. 

ce  qui  permet  de  calculer  toutes  les  valeurs  initiales  de  C  en  fonc- 
tion d'une  d'entre  elles.  En  prenant  pour  point  de  départ  la  concen- 
tration moyenne  5/10e  pour  laquelle  le  tracé  graphique  donne  h  C 
la  valeur  initiale  1,08,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 

Valeurs  initiales  de  C. 

Concentrations.  trouvées.  calculées. 

1 0.12  0.11 

2 0.31  0.30 

3 0.55  0.53 

5 1 .08  (donnée) 

7 1.75  1.73 

10 2.78  2.85 

Ainsi  la  vitesse  initiale  de  la  réaction  varie  à  peu  près  propor- 
tionnellement à  une  puissance  de  la  concentration  dont  l'expo- 
sant 1,4  ne  diffère  pas  beaucoup  de  8/20. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  l'Ecole  normale  supérieure). 

N°  43.  —  L'épuration  de  l'acétylène  (1);  par  MM.  A.  BERGE 

et  A.  RETCHLER. 

i  Le  carbure  de  calcium  commercial  ne  possède  guère  les  carac- 
tères d'une  substance  bien  définie  :  outre  un  excès  de  carbone,  il 
renferme  des  composés  sulfurés  et  phosphores.  L'acétylène  dégagé 
par  l'action  de  l'eau  sur  un  pareil  produit  est  lui-même  très  impur, 
et  constitue  un  mélange  gazeux  dans  lequel  l'hydrogène  sulfuré  et 
la  phosphamine  entrent  pour  une  proportion  non  négligeable. 

La  première  de  ces  impuretés  est  facile  à  écarter.  Il  suffit  de 
faire  passer  l'acétylène  brut  à  travers  une  solution  de  potasse  ou 
de  soude  caustique,  pour  lui  enlever  complètement  la  propriété  de 
précipiter  en  noir  une  solution  de  sulfate  cuivrique  et  de  noircir  le 
cuivre  métallique. 

Mais  ce  lavage  n'arrête  que  des  traces  non  dosables  d'hydrogène 
phosphore.  D'une  manière  générale  nous  pouvons  dire  que  la  plu- 

(l)  Procédé  breveté. 
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part  des  réactifs  qui  se  trouvent  indiqués  comme  étant  capables 
d'absorber  ou  de  décomposer  la  phosphamine  prise  à  l'état  con- 
centré, se  sont  montrés  inefficaces  lorsque  nous  avons  voulu  les 
faire  servir  à  l'épuration  de  l'acétylène.  L'acide  sulfurique,  plus 
ou  moins  dilué  et  fortement  refroidi,  n'agit  pas  mieux  que  le  reste. 
Aussi  l'acétylène  commercial  renferme-t-il  généralement  toute  sa 
dose  originale  d'impuretés  phosphorées. 

Nous  avons  cependant  réussi  à  retenir  et  à  doser  la  phosphamine 
par  les  procédés  suivants. 

1°  En  faisant  passer  l'acétylène  brut  à  travers  Yeau  de  brome 
(C.  Wiligerodt,  D.  ch.  G.,  1895,  p.  2107).  Ce  réactif  arrête  parfai- 
tement toutes  les  impuretés  ;  mais  il  s'épuise  rapidement,  ne  se 
laisse  guère  régénérer,  et  transforme  en  dérivés  bromes  une  partie 
de  l'acétylène.  Il  offre  un  excellent  moyen  de  reconnaître  et  do 
doser  les  produits  secondaires  apportés  par  le  gaz  brut,  mais  ne 
servirait  que  difficilement  d'épurateur  industriel. 

2°  Lorsqu'on  fait  passer  l'acétylène  commercial,  préalablement 
désulfuré  par  la  potasse,  à  travers  deux  ou  trois  flacons  de  Woolt 
renfermant  une  solution  acide  de  chlorure  mercurique  (l)>  on  ob- 
serve la  formation  d'un  trouble  blanc,  qui  s'accentue  de  plus  en 
plus  et  finit  par  se  condenser  en  un  précipité  blanc  jaunâtre.  La 
réaction  est  absolument  quantitative,  en  ce  sens  qu'un  excès 
d'hydrogène  phosphore  précipite  tout  le  mercure,  tandis  qu'un 
excès  de  liquide  laveur  produit  une  épuration  parfaite,  et  laisse 
passer  un  gaz  dans  lequel  on  ne  découvre  plus  de  phosphore  par 
le  réactif  de  M.  Wiligerodt. 

Le  précipité  obtenu  ne  renferme  point  d'acétylène.  11  se  dépose 
convenablement  et  se  laisse  isoler  par  décantation  ou  par  filtration. 
Chauffé  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  nitrique  plus  ou  moins  étendu, 
il  passe  en  dissolution  et  fournit  une  liqueur  qui  ne  demande  que 
l'addition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  pour  pouvoir  servir  immé- 
diatement à  l'épuration  de  l'acétylène.  Ce  deuxième  procédé  ne 
dépense  donc  que  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il 
n'entraîne  aucune  perte  de  mercure. 

8°  Nous  avons  pu  nous  assurer  qu'il  est  possible  d'obtenir  direc- 
ment,  à  l'aide  de  Y  acide  nitrique,  l'oxydation  de  l'hydrogène  phos- 
phore contenu  dans  l'acétylène.  L'acide  nitrique  pur  agit  d'une 

(1)  Composée  par  exemple  de  80  parties  d'eau,  20  d'acide  chlorhydrique  et 
8  à  12  de  chlorure  mercurique.  L'acidité  de  la  liqueur  empêche  la  précipitation 
du  chlorure  par  l'acétylène  lui-môme.  Le  chlorure  mercurique  peut  être  rem- 
placé par  d'autres  sels  solubles  du  même  métal. 
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manière  insuffisante.  Pour  que  le  lavage  soit  parfait,  il  convient  de 
faire  usage  d'un  acide  renfermant  de  petites  quantités  de  certains 
sels  métalliques.  Les  sels  de  fer,  de  cuivre,  de  vanadium  et,  en 
général,  des  métaux  qui  offrent  plusieurs  degrés  d'oxydation,  peu- 
vent ici  rendre  service.  Pour  appliquer  cette  dernière  méthode,  on 
opère  d'abord  la  désulfuration  de  l'acétylène  par  un  passage  dans 
une  solution  de  soude  caustique.  On  oxyde  ensuite  la  phosphamine 
par  de  l1 acide  nitrique  légèrement  dilué,  renfermant  un  sel  de 
cuivre.  Pour  empêcher  tout  entraînement  de  vapeurs  acides,  on 
termine  les  opérations  par  un  passage  sur  de  la  chaux. 

Les  procédés  que  nous  venons  d'esquisser  permettent  non  seu- 
lement de  purifier  l'acétylène  brut,  mais  encore  d'en  effectuer  l'a/ifl- 
lyse  quantitative.  On  commence  par  déterminer  exactement  le  ren- 
dement gazeux  du  carbure  employé.  Partant  ensuite  d'un  poids 
connu  de  carbure,  on  lance  le  gaz  obtenu  à  travers  une  série  de 
trois  laveurs,  dont  le  premier  renferme  une  solution  de  soude 
caustique,  et  les  deux  autres  une  solution  mercurique  acide.  La 
liqueur  alcaline  retient  tout  le  soufre  à  l'état  de  sulfure  :  rien  de 
plus  facile  que  de  faire  passer  cet  élément  à  l'état  de  sulfate  de 
baryum.  La  liqueur  mercurique  donne  un  dépôt  qui  renferme  tout 
le  phosphore  :  en  dissolvant  le  précipité  dans  de  l'acide  nitrique 
bouillant,  on  obtient  une  solution  renfermant  de  l'acide  phospho- 
rique  et  analysable  d'après  la  méthode  de  M.  Sonnenschein  (mo- 
lybdate  d'ammonium,  mixture  magnésienne).  Il  suffit  dès  lors  de 
calculer  le  soufre  en  H*S  et  le  phosphore  en  PH3  pour  connaître 
la  composition  volumétrique  du  gaz  (1). 

Les  carbures  qui  ont  servi  à  nos  essais  fournissaient  de  l'acéty- 
lène renfermant  par  mètre  cube  (à  0°)  : 

H«S.  PH3. 

Carbure  n°  1 1032cc  945cc 

—      n°2 1417  985 

Nous  ne  nous  sommes  pas  attachés  à  isoler  les  traces  d'ammo- 
niaque et  les  autres  impuretés  que  l'acétylène  commercial  peut 
renfermer.  Nous  nous  contentons  d'appeler  l'attention  sur  les  deux 
produits  secondaires  qui  forment  l'objet  de  cette  étude,  et  qui  se 
distinguent  par  leur  caractère  vénéneux.  L'hydrogène  sulfuré  et  la 
phosphamine  sont  d'ailleurs  de  nature  à  déprécier  la  valeur  de 
l'acétylène  à  d'autres  points  de  vue  ;  ils  nuisent  au  pouvoir  éclai- 
rant et  rendent  le  gaz  impropre  aux  applications  qu'il  pourrait 

(1)  Avec  cette  restriction  que  le  phosphore  peut  se  trouver  partiellement  à 
l'état  de  P'H4,  spontanément  inflammable. 
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recevoir  dans  l'industrie  chimique;  en  outre  ils  peuvent  éven- 
tuellement préparer  l'attaque  de  certains  métaux  usuels  et  favo- 
riser ainsi  la  formation  d'acétylures  explosifs. 

N°  44.  —  Action  du  chlore  et  du  brome  sur  l'aldéhyde 
formique  ;  par  M.  A.  BROCHET. 

Ainsi  que  je  l'ai  montré  dans  un  travail  précédent  (1),  l'action 
du  chlore  sur  l'alcool  méthylique  donne  une  certaine  quantité 
d'oxyde  de  carbone  et  d'anhydride  carbonique.  Il  m'a  paru  inté- 
ressant de  faire  réagir  le  chlore  sur  l'aldéhyde  formique  elle-même, 
afin  de  voir  si  ces  produits  de  décomposition  prenaient  naissance  , 
par  suite  d'une  réaction  secondaire  ou  résultaient  directement  de 
l'attaque  de  l'alcool. 

La  formaldéhyde  commerciale,  dissolution  d'un  polymère  non 
défini  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  méthylique,  ne  pouvait, 
par  suite  de  la  présence  du  dernier  composé,  être  utilisée  ;  j'ai  eu 
recours  au  produit  solide,  le  trioxy méthylène. 

Action  du  chlore  sur  le  trioxyméthylène. 

Cette  réaction  a  été  étudiée  par  M.Tischtschenko  (2)  qui  obtint  un 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxychlorure  de  carbone,  ce  qui 
donnait  à  penser  que  le  chlore  se  substitue  simplement  à  l'hydro- 
gène de  l'aldéhyde  formique 

CH20  +  Cl*  =  COC12  -f  2HC1 . 

J'ai  repris  l'expérience  en  mettant  la  matière  concassée  en  petits 
fragments  dans  un  tube  en  U  et  en  employant  le  chlore  liquide.  Le 
courant  gazeux  ainsi  obtenu  ne  renferme  pas  d'air,  ce  qui  simplifie 
de  beaucoup  l'analyse. 

À  la  lumière  diffuse  et  à  froid,  il  n'y  a  aucune  action,  au  moins 
immédiatement,  mais  si  l'on  plonge  le  tube  en  U  dans  un  vase 
renfermant  de  l'eau  tiède,  la  décoloration  du  gaz  se  fait  de  suite. 
Cependant  les  produits  obtenus  troublent  à  peine  l'eau  de  baryte, 
il  n'y  a  donc  formation  que  d'une  quantité  excessivement  faible 
d'acide  carbonique  et  par  conséquent  de  chlorure  de  carbonyle. 

Le  gaz,  lavé  par  une  solution  alcaline,  brûle  avec  la  flamme 
bleue  caractéristique  et  est  absorbé  intégralement  par  le  chlorure 
cuivreux  acide.  C'est  de  l'oxyde  de  carbone  à  peu  près  pur,  ainsi 

(1)  A.  Brochet  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  13,  p.  68t. 

(2)  Tischtschinko,  Joum.  Soc.  phys.  chim.  R.y  t.  19,  p.  470. 


222  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

que  le  montre  l'analyse  eudiométrique  après  dessiccation  par  la 
potasse. 

23°°,  8  gaz  +  11e*,  7  oxygène  =  23e*,  3  acide  carbonique. 

2  volumes.         '     1  volume.  2  volumes. 

Le  chlore,  agissant  sur  l'aldéhyde  formique,  enlève  donc  l'hy- 
drogène et  met  l'oxyde  de  carbone  en  liberté. 

En  opérant  au  soleil  l'attaque  a  lieu  à  froid  et  les  gaz  renferment 
de  l'oxychlorure,  mais  ce  composé  provient  de  l'action  ultérieure 
du  chlore  sur  l'oxyde  de  carbone  formé  ;  en  effet»  on  peut  le  faire 
varier  dans  le  mélange  gazeux  depuis  1  jusqu'à  100  0/0  suivant 
la  vitesse  du  courant  de  chlore,  l'attaque  du  trioxyméthylène  étant 
assez  lente. 

L'estimation  de  l'oxychlorure  de  carbone  était  faite  en  dosant 
l'acide  carbonique  dans  le  mélange  des  gaz  recueilli  sur  la  cuve 
à  eau. 

Ces  résultats  montrent  donc  évidemment  que  dans  la  ehlorura- 
tion  de  l'alcool  méthylique,  la  formation  d'oxyde  de  carbone  tient 
à  l'action  directe  du  chlore,  non  pas  sur  l'alcool,  mais  sur  l'aldé- 
hyde formique  déjà  obtenue,  d'après  l'équation 

CH20  +  Cl2  =  CO  +  2  HG1 . 

D'ailleurs  ces  gaz  carbonés  ne  se  produisent  pas  dès  le  début, 
mais  seulement  au  bout  d'un  certain  temps.  La  présence  de  l'acide 
carbonique  est  due  au  passage  transitoire  par  l'oxychlorure  de 
carbone. 

Action  du  brome  sur  le  trioxyméthylène. 

M.  Tischtschenko  a  étudié  l'action  du  brome  sur  le  trioxyméthy- 
lène à  100°;  il  a  obtenu  de  l'oxyde  de  méthyle  dibromé  symétrique, 
de  l'acide  bromhydrique,  de  l'acide  carbonique  et  un  peu  d'oxyde 
de  carbone.  L'action  à  froid  est  également  très  intéressante. 

Lorsque  l'on  mélange  1  centimètre  cube  de  brome  et  1  gramme 
de  trioxyméthylène  on  obtient  une  poussière  à  peine  humide, 
laquelle  abandonnée  en  tube  scellé,  soit  dans  l'obscurité,  soit  à  la 
lumière  diffuse,  donne  au  bout  de  deux  jours  un  mélange  pâteux 
complètement  liquéfié  au  bout  de  huit.  Le  tube  renferme  une 
certaine  pression  due  à  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone. 

En  introduisant  un  tube  analogue  au  précédent  dans  l'eau  bouil- 
lante, la  liquéfaction  a  lieu  en  moins  d'une  minute  mais  on  ne 
constate  aucune  pression  si  le  tube  est  ouvert  immédiatement.  En 
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maintenant  au  contraire  l'appareil  à  100°  pendant  une  demi-heure, 
la  pression  finale  est  assez  forte  et  j'ai  pu  recueillir  24e0, 8  de  gaz 
formés  par  : 

HBr Traces 

GO2 22.6  % 

0 3.2 

CO 58.8 

Résidu  (Az  ?) i5.4 

Si  Ton  chauffe  plus  longtemps  et  à  une  température  plus  élevée, 
la  pression  augmente  considérablement;  mais  la  teneur  en  oxyde 
de  carbone  devient  bientôt  nulle  ;  il  se  forme  davantage  d'anhy- 
dride carbonique  et  surtout  de  l'acide  bromhydrique  en  quantité 
considérable. 

Au  lieu  d'opérer  à  la  lumière  diffuse,  on  peut  placer  le  tube 
contenant  le  mélange  au  soleil,  on  constate  alors  que  les  grains 
de  trioxyméthylène  imbibés  de  brome  et  placés  à  la  surface  se 
liquéfient  instantanément;  mais  étant  donnés  la  couleur  et  l'aspect 
du  produit  qui  devient  pâteux,  la  liquéfaction  totale  demande 
une  heure.  J'ai  pu  recueillir  ainsi  53cc,4  de  mélange  gazeux  con- 
tenant 78  0/0  d'oxyde  de  carbone  et  seulement  2  0/0  d'anhydride 
carbonique. 

Un  échantillon  du  gaz,  prélevé  sur  la  totalité,  permit  de  cons- 
tater la  combustion,  avec  flamme  bleue  de  l'oxyde  de  carbone;  un 
autre,  agité  avec  du  sang  dilué,  donna  avant  et  après  réduction 
les  bandes  d'absorption  de  l'hémoglobine  oxycarbonée. 

Pour  faire  l'analyse  eudiométrique,  en  supprimant  la  présence 
de  l'air,  ce  qui  permet  d'éviter  le  passage  par  le  chlorure  cuivreux 
acide,  un  tube  à  essai  a  été  rempli  d'anhydride  carbonique  avant 
sa  fermeture.  Après  avoir  été  chauffé  une  demi-heure  au  bain- 
marie,  il  a  donné  34  centimètres  cubes  de  gaz  absorbables  en 
totalité  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal.  La  combustion,  après 
traitement  par  la  potasse,  a  donné  : 

13e0, 8  de  gos+  1e*  d'oxygène  =  i  3e0, 6  d'acide  carbonique. 

L'action  du  brome  sur  le  trioxyméthylène  à  100°  m'a  permis  de 
constater  à  côté  de  la  présence  des  produits  signalés  par  M.  Tisch* 
tschenko  un  fait  intéressant.  Les  deux  corps  chauffés  au  bain- 
marie  dans  la  proportion  de  20  grammes  de  trioxyméthylène  et 
20  centimètres  cubes  de  brome  donnent  un  liquide  se  séparant 
en  deux  couches,  sensiblement  égales,  au  bout  de  quatre  ou 
cinq  heures.  La  couche  inférieure  est  formée  d'oxyde  de  méthyle 
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dibromé  symétrique;  quant  à  la  epuche  supérieure,  je  croyais  que 
c'était  simplement  une  solution  d'acide  bromhydrique  renfermant 
un  excès  de  brome,  mais  le  liquide  distillant  au-dessous  de  80° 
renferme  une  certaine  quantité  de  bromure  de  carbonyle;  au 
contact  de  l'eau,  lentement  à  froid  et  plus  rapidement  à  chaud,  il 
se  dégage  un  courant  régulier  d'acide  carbonique. 

Ce  bromure  de  carbonyle  a  été  obtenu,  pour  la  première  fois, 
par  M.  Besson  (1),  à  côté  du  chlorobromure  en  laisant  réagir  le 
bromure  de  bore  sur  le  chlorure  de  carbonyle. 

Par  suite  du  grand  excès  de  brome  et  d'acide  bromhydrique 
que  renfermait  le  mélange,  je  n'ai  pu  isoler  ce  produit  intéressant 
à  l'état  de  pureté,  en  suivant  la  méthode  originale  de  M.  Besson, 
laquelle  consiste  à  enlever  rapidement  l'excès  de  brome  par  une 
solution  concentrée  d'hyposulfite  de  sodium. 

Le  bromure  de  carbonyle  semble  provenir  de  l'action  directe  du 
brome  sur  l'oxyde  de  carbone. 

L'oxyde  de  carbone  et  l'anhydride  carbonique  dont  je  signalai 
la  présence  dans  les  produits  de  l'action  du  brome  et  du  chlore  sur 
l'alcool  méthyliqne  résultent  donc  vraisemblablement  de  l'action 
ultérieure  de  ces  halogènes  sur  l'aldéhyde  formique  produite  dans 
la  première  phase  de  la  réaction. 

N°  45.  —  Considérations  relatives  à  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  ôtbylique;  par  M.  A.  BROCHET. 

La  chloruration  de  l'alcool  éthylique  a  été  étudiée  successive- 
ment par  Thenard  (2),  Liebig  (3),  Dumas  (4),  Regnault  (5),  Mala- 
gutti  (6)  et  Lieben  (7).  Il  y  a  dix-huit  mois,  M.  Fritsch  publia  un 
travail  sur  ce  même  sujet  (8)  et  donna  en  même  temps  l'action  du 
chlore  sur  l'acétone  (9)  et  sur  l'éther  (10).  Il  émit  à  ce  sujet  quelques 
théories  sur  la  chloruration  de  ces  différents  corps.  La  théorie 
de  M.  Fritsch  en  ce  qui  concerne  l'alcool  est  assez  complète  mais 
je  ne  partage  pas  entièrement  son  avis  au  moins  pour  les  débuts 
de  la  réaction.  Cette  étude  est  d'ailleurs  excessivement  délicate 

(1)  Besson,  Comptes  rendus,  t.  120»  p.  190. 

(2)  Thenard,  Ann.  Cbirn.  Phys.,  1"  série,  t.  61,  p.  308. 

(3)  Liebig,  ibid.,  2«  série,  t.  49,  p.  146. 

(4)  Dumas,  ibid.,  2-  série,  t.  56,  p.  118 

(5)  Regnault,  ibid.,  2'  série,  t.  69,  p.  161;  t.  71,  p.  358. 

(6)  Malaoutti,  ibid.,  2-  série,  t.  70,  p.  359;  3*  série,  t.  16,  p.  5. 

(7)  Lieben,  ibid.,  3-  série,  t.  52,  p.  314;  D.  cb.  G.,  t.  3,  p.  907. 

(8)  Fritsch,  Lieb.  Ann.,  t.  279,  p.  288. 

(U)  Fritsch  et  Schumacher,  ibid.,  t.  279,  p.  301. 
(10)  Fritsch,  ibid.,  t.  279,  p.  310. 
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étant  donnée  la  quantité  de  réactions  secondaires  qui  peuvent  se 
produire.  Une  des  raisons,  peut-être  la  principale,  pour  lesquelles 
la  recherche  est  si  difficultueuse  dans  le  cas  de  l'alcool  éthylique 
nait  de  la  facilité  avec  laquelle  les  aldéhydes  chlorées  en  C* 
donnent  des  hydrates  et  des  alcoolates,  composés  qui  à  leur  tour 
forment  une  série  très  complexe  d'anhydrides  mixtes  dont  on  a 
pu  isoler  déjà  un  très  grand  nombre  ;  certains  de  ces  produits  se 
forment  simultanément  et  facilitent  le  passage  d'une  réaction  à 
l'autre;  aussi  existe-t-il  des  termes  de  transition  difficiles  à  carac- 
tériser, ces  produits  obtenus  étant  toujours  des  mélanges  impos- 
sibles à  séparer. 

Si  au  contraire  on  s'élève  dans  la  série,  les  réactions  deviennent 
beaucoup  plus  nettes,  les  actions  secondaires  se  produisent  moins 
facilement,  la  tendance  que  possèdent  les  aldéhydes  chlorées  de 
donner  des  hydrates  et  des  alcoolates  devenant  rapidement  nulle, 
aussi  les  produits  formés  par  une  réaction  subsistent-ils  de  ce  fait 
beaucoup  plus  longtemps  et  sont  par  conséquent  plus  facilement 
isolables. 

Dans  une  série  de  mémoires  publiés  au  Bulletin  depuis  cinq  ans, 
j'ai  étudié  la  chloruration  des  alcools  isobutylique,  propylique, 
inéthylique,  etc.,  c'est  à  la  suite  de  ces  recherches  et  grâce  aux 
faits  acquis  que  j'ai  été  amené  à  l'époque  où  M.  Fritsch  faisait  ses 
communications  à  étudier  la  chloruration  de  l'alcool  éthylique. 

D'après  M.  Fritsch,  le  premier  produit  formé  est  l'alcool  mono- 
chloré sur  lequel  le  produit  inattaqué  en  excès  réagit  pour  donner 
Palcoolate  d'aldéhyde;  ce  composé  se  transforme  en  acétal  puis 
monochloracétal  et  dichloracétal  avec  lesquels  l'acide  chlorhy- 
driquc,  résultant  de  la  réaction,  donne  respectivement  les  éthers 
di  et  trichlorés,  sous  l'influence  de  l'eau  provenant  des  réactions 
précédentes;  l'éther  trichloré  passe  à  l'état  d'alcoolate  d'aldéhyde 
«iichloré  et,  par  dernière  substitution  du  chlore,  donne  Va\coo\ate 
de  chloral. 

La  réaction  se  passe  donc  en  trois  phases  que  M.  Fritsch  repré- 
sente par  les  trois  séries  d'équations  suivantes  : 

1     3C3H60  +  2CP  =  CH2C1 .  Cll(OC2H5)2  +  Û11C1  +  IVO 
l  CH*C1 .  GH(OC2H*)2  -f  CP  =  CHCP .  CH(OC*H»)  +  2HCI 

*  /  CHa^CH(OCaH5)a  +  GPs=GHC|2.CH<(91CaH5+  GWOII 
GHGl2.CH<£p2H5+  H20  =  GHG12.CH<Qp,2H$  +  HC1 

GHG12.GH<3^2H5  +  G12  =  CCI*  —  CH<°£2H5  +  HG1 
soc.  chim.,  3*  sûr.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  15 
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M.  Fritsch  admet  que  le  premier  produit  formé  est  l'alcool 
chloréthylique  CH3.CH=Cl(OH);  cette  hypothèse,  proposée  par 
M.  L.  Henry  (1),  permet  en  effet  d'expliquer  d'une  façon  générale 
la  formation  d'aldéhydes  dans  l'action  du  chlore  sur  les  alcools; 
ces  composés  très  instables,  perdant  facilement  HG1. 

M.  Fritsch  suppose  ensuite  que  cet  alcool  chloré,  réagissant  sur 
l'alcool  en  excès,  donne  de  l'alcoolate  puis  de  l'acétal,  lequel  se 
transforme  successivement  en  mono  et  dichloracétal  ;  sous  l'influ- 
ence de  l'acide  chlorhydrique  ces  deux  produits  donneraient  alors 
lesvéthers  di  et  trichlorés.  Sur  ces  différents  points,  je  ne  suis  plus 
d'accord  avec  M.  Fritsch.  Si  la  formation  d'alcoolate  d'aldéhyde  est 
admissible,  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  transformation  de  ce 
produit  en  acétal  dès  le  début  et  à  froid  et  il  est  encore  plus  difficile 
d'expliquer  le  passagedes  acétals  chlorés  aux  éthers  chlorés  corres- 
pondants. Natterer(2),  il  est  vrai,  a  signalé  que  l'acétal  dichloré 
donne  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  do  l'éther  tri- 
chloré,  mais  cette  réaction  n'a  lieu  qu'à  chaud,  soit  à  l'air  libre, 
soit  en  tube  scellé  comme  je  l'ai  vérifié;  elle  n'a  lieu  également 
qu'avec  l'acétal  pur,  exempt  d'alcool,  car  celui-ci,  déjà  à  froid  et  à 
plus  forte  raison  à  chaud,  produit  la  réaction  inverse  et  régénère 
l'acétal.  Si  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acétal  on  fait  passer 
à  chaud  un  courant  d'acide  chlorhydrique  on  n'obtiendra  ï'éther 
chloré  correspondant  à  l'acétal  employé  que  lorsque  tout  l'alcool 
aura  passé  à  l'état  de  chlorure  d'éthyle. 

M.  Fritsch  admet  également  que  les  alcoolates  se  formant  dès 
le  début  subissent  différentes  transformations  et  finalement  se 
retrouvent  à  la  fin,  cela  est  assez  difficile  à  expliquer. 

Les  acétals  ne  sont,  à  mon  avis,  que  des  produits  de  formation 
secondaire,  détruits  par  les  réactions  inverses  de  celles  qui  leur 
ont  donné  naissance. 

L'ensemble  des  réactions  qui  se  produisent  dans  la  chloruration 
des  alcools  éthylique  et  autres  devient  facile  à  expliquer  en  admet- 
tant la  réaction  de  Wurtz  et  Frapolli.  Ces  auteurs  en  faisant 
réagir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mélange  d'alcool  et 
d'aldéhyde  obtinrent  un  liquide  plus  tard  identifié  avec  l'oxyde 
d'éthyle  monochloré  et  donnant  de  l'acétal  avec  Palcoolate  de 
sodium 

CII3#COH  +  CH3.GH2.OH  +  HGl  =  GH3.CHG1.0.CH2.CH3  +  H20. 
Le  mécanisme  de  cette  réaction,  difficile  à  saisir,  devient  simple 

(1)  L.  Henry,  D.  ch.  G.,  t.  6,  p.  744. 
(i)  Natterer,  Mon.  f.  Cb.3  t.  5,  p.  496. 
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en  admettant  que  l'aldéhyde  est  transformée  en  alcool  chlorélhy- 
lique  par  le  gaz  chlorhydrique  et  qu'il  y  a  déshydratation  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  entre  une  molécule  de  ce  pro- 
duit et  une  molécule  d'alcool. 

CH3.CH<qH  |  =H20  +  CH3.CHCl.O.CH*.GH3. 
CtP.CH'.OH  ] 

La  formation  d'alcool  chloréthyliquc  dans  ces  conditions  n'est 
d'ailleurs  pas  une  simple  hypothèse  puisque  l'on  obtient  de  cette 
façon  l'alcool  chlorométhylique. 

La  réaction  de  Lieben  (aldéhyde  -f-  HC1)  s'explique  aisément  de 
même. 

Wurtz  et  Frapolli  avaient  remarqué  que  l'éthylate  de  sodium 
réagissant  sur  l'éther  monochloré  donnait  de  l'acétal,  mais  ce 
produit  s'obtient  également  par  simple  action  de  l'alcool.  L'eau 
produit  également  la  réaction  qui  est  facilitée  par  les  alcalis  et  les 
carbonates.  Pour  certains  alcools  et  dans  quelques  cas  particuliers 
il  y  a  formation  non  d'acétal  mais  d'alcoolate. 

Les  oxydes  chlorés  obtenus  par  la  réaction  de  Lieben  se  com- 
portent de  même,  les  alcools  donnant  des  acétals,  l'eau  des 
aldéhvdes. 

Ces  réactions  sont  absolument  générales;  elles  sont  cause  des 
complications  qui  se  produisent  pendant  la  chloruration  des  alcools 
de  la  série  grasse.  L'action  du  chlore  sur  les  alcools  éthylique, 
propylique,  isobutylique  et  isoamylique,  donne  directement  les 
alcools  dichlorés,  lesquels  fournissent  les  éthers  dichlorés  d'après 
la  réaction  de  Wurtz  et  Frapolli  : 

/Cl 
C»H*C1.CH^    ........ 

+         M)|Hj==c»H2»Cl.CHC1.0.CH2.C»H««  +  <4-H20. 
C»H*«  +  ^CH*[OHJ 

L'alcool  méthylique  seul  se  comporte  d'après  la  réaction  de 
Lieben. 

L'obtention  des  acétals  chlorés  indiquée  par  M.  Fritsch  n'est 
donc  pas  le  fait  direct  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  éthylique 
et  leur  préparation  par  ce  procédé  est  due  aux  réactions  secon- 
daires produites  sous  l'influence  de  l'eau  et  de  l'alcool  pendant  le 
lavage,  la  saturation  de  l'acide,  etc. 

D'ailleurs  M.  Fritsch  reconnaît  lui-mome  que  pour  avoir  un  bon 
rendement  il  faut  ajouter  de  l'alcool  au  liquide  chloré* 
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Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'aldéhyde,  on  obtient  suivant  les  quantités 
relatives  de  chaque  produit,  soit  la  réaction  de  Wurtz  et  Frapolli, 
soit  celle  de  Lieben. 

En  1886,  MM.  Claus  et  Traîner  (1)  firent  remarquer  que  l'action 
du  gaz  chlorhydrique  sur  différents  mélanges  d'alcools  et  d'aldé- 
hydes donnait,  à  côté  des  oxydes  chlorés,  les  acétals  correspon- 
dants non  prévus  par  Wurtz  et  Frapolli.  Comme  je  l'ai  montré 
précédemment,  cette  critique  n'est  pas  absolument  justifiée;  il  se 
peut  en  effet  que  lorsque  Ton  fait  réagir  le  gaz  sur  un  tel  mélange, 
au  début,  l'alcool  réagisse  sur  le  produit  chloré,  mais  cela  n'a  lieu 
qu'en  faible  proportion,  en  tout  cas  l'action  secondaire  n'a  pas  lieu 
un  faisant  tomber  peu  à  peu  l'aldéhyde  dans  l'alcool  refroidi  et 
saturé  d'acide  chlorhydrique,  saturant  à  nouveau  et  distillant  dans 
le  vide  la  couche  éthérée  pour  la  débarrasser  de  l'humidité  et  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Mais  il  faut  bien  se  garder  de  laver  et  surtout  de  neutraliser  le 
produit  obtenu;  les  carbonates,  sous  l'influence  du  peu  d'humidité 
que  renferment  toujours  les  oxydes  ainsi  préparés,  les  décom- 
posent facilement  en  donnant  une  certaine  quantité  d'acétal,  d'au- 
tant plus  forte  que  le  produit  était  plus  humide. 

N°  46.  —  Théorie  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  éthylique  ; 

par  M.  A.  BROCHET. 

A  la  suite  des  remarques  contenues  dans  lé  mémoire  précédent, 
ou  déjà  publiées  (IiulL  Soc.  chim.,  8«  série,  t.  25,  p.  16),  j'ai  été 
amené  à  présenter  la  théorie  suivante  permettant  d'expliquer  l'en- 
semble des  faits  qui  se  produisent  dans  la  chloruration  de  l'alcool 
éthylique. 

Dès  le  début,  le  chlore  arrivant  dans  l'alcool,  donne  de  l'acétate 
d'éthyle,  mais  à  cause  de  la  concentration,  la  limite  d'acidité  au- 
dessous  do  laquelle  l'éther  acétique  peut  se  former  est  vite  atteinte 
et  il  se  forme  de  l'alcool  monochloré  ;  celui-ei  également  et  pour 
les  mêmes  raisons,  ne  se  produit  plus  pour  une  certaine  teneur  en 
acide  chlorhydrique. 

A  partir  de  ce  moment,  la  réaction  fournit  directement  de  l'alcool 
éthylique  dichloré  : 

C.H2Cl.CH<on. 
La  marche  de  i'opération  devient  alors  normale;  ce  composé 

(1)  i:laus  ut  Tkainek,  D.  ch.  £/.,  I.  19,  p.  ÏJ007. 
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prend  naissance  constamment,  mais  sous  Y  influence  déshydratante 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  y  a  formation  d'éther  dichloré  d'après 
la  réaction  de  Wurtz  et  Frapolli  : 

nH«CI.CH<£lH) 

+  |  =  CH2C1 .  GHGl .  0 .  C*H5  +  H20 . 

CH3.GH».OH  J 

Mais  en  même  temps  que  cette  première  série  de  réactions  se 
produit,  le  chlore  se  combine  par  substitution  au  composé  déjà 
formé  tout  en  attaquant  l'alcool  et  lors  même  que  celui-ci  est 
encore  en  excès,  de  sorte  qu'au  lieu  d'avoir  de  l'éther  dichloré 
pur,  il  est  souillé  d'éther  trichloré 

CHOia.GHCI.O.fPH*, 

lequel,  finalement,  se  trouve  en  excès,  même  en  refroidissant  cons- 
tamment et  surtout  si  on  laisse  la  température  s'élever  un  peu. 
C'est  alors  que  la  chloruration  devient  plus  difficile,  la  substitution 
du  troisième  atome  d'hydrogène  par  le  chlore  ne  se  faisant  qu'à 
chaud. 

Il  faut  alors  élever  la  température  ou  tout  au  moins  ne  plus 
refroidir;  l'acide  chlorhydrique  dont  le  liquide  est  saturé  se  dégage, 
partie  à  l'état  libre,  partie  à  l'état  de  chlorure  d'éthyle.  Deux  séries 
de  réactions  peuvent  se  produire  :  les  éthers  di  et  trichlorés,  se 
trouvent  en  présence,  d'une  part  de  l'alcool  en  excès,  d'autre  part 
de  l'eau  formée  dans  la  réaction,  ces  deux  liquides  constituant  In 
couche  supérieure. 

L'eau  agit  sur  les  éthers   chlorés  pour  donner  les  alcoolates 
correspondants  : 

CH'CI.ClKjj},,^  +  H«0  =  Cll«CI.CH<{|{ffI|s  +  HCI 
CHWXIK^uj  -f  H*0  =  CHCIf.CH<2",H8  -f  HCI 

L'alcool  de  son  côté  donne  les  acétals  : 

i  CI^Cl.CIK^tH.  +  CWOHsCH'a.CH^Îgî  +  Ha  (ou  VVLKX) 
|  CHCP.CH^ctHi  +  C«H«OH  =  CHCI«.CH<gg{{;  +  HCI  (an  C»H»CI) 

A  mesure  que  la  température  s'élève  et  lorsque  l'alcool  a  com- 
plètement disparu,  la  réaction  inverse  se  produit,  l'acide  chlor- 
hydrique transforme  les  acétals  en  oxydes  chlorés  et  la  réaction 
s'effectue,  non  seulement  pour  les  composés  formés  dans  cette 
phase,  mais  également  pour  une  certaine  quantité  d'acétals  formés 
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dès  le  début  et  qui  se  trouvent  dans  la  couche  inférieure  du  pro- 
duit de  la  chloruration  à  froid.  En  définitive,  les  réactions  (i)  sont 
les  seules  qui  persistent. 

Pendant  ce  temps,  le  chlore  continue  à  se  substituer  à  l'hydro- 
gène et  transforme  les  dériyés  dichlorés  en  trichiorés  pour  arriver 
finalement  à  l'alcoolate  de  chloral 

CC13.CH<g£3H\ 

Quant  à  la  couche  huileuse  qui  se  sépare  à  un  certain  moment, 
elle  est  variable  comme  composition  suivant  la  température,  la 
concentration  de  l'alcool,  la  vitesse  du  courant  gazeux,  etc.  ;  elle 
est  constituée  en  majeure  partie  d'oxyde  d'éthyle  di  ou  trichloré, 
le  peu  d'acétals  qu'elle  contient  provient  de  l'action  de  l'alcool 
sur  ces  derniers  produits  avant  la  saturation  du  milieu  par  le  gaz 
chlorhydrique. 

La  chloruration  de  l'alcool  éthylique  se  comprend  ainsi  aisément 
et  est  comparable  en  conséquence  à  celle  des  autres  alcools  de  la 
série  grasse  que  j'ai  étudiés. 

N°  47.  —  Sur  le  chloral  au  point  de  vue  industriel  ; 

par  H.  A.  TRILLAT. 

Mode  de  formation  du  chloral.  —  L'action  du  chlore  sur  l'alcool 
a  été  diversement  interprétée  par  les  chimistes.  On  peut  cependant 
admettre  que  la  réaction  du  chlore  sur  l'alcool  se  passe  en  plusieurs 
phases  différentes  : 

1°  L'alcool  est  transformé  par  le  chlore  en  aldéhyde; 

2°  L'aldéhyde  se  combine  avec  l'alcool  pour  former  l'acétal  ; 

3°  L'acétal  est  successivement  transformé  en  acétal  monochloré, 
bichloré  et  trichloré  ; 

4°  L'acétal  trichloré,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique, 
se  décompose  en  alcoolate  de  chloral  et  en  chlorure  d'éthyle  ; 

5°  Les  groupes  éthyliques  sont  enlevés  par  addition  d'acide 
sulfurique  ; 

0°  Le  chloral  s'unit  à  une  molécule  d'eau  pour  donner  l'hydrate 
de  chloral. 

Ces  transformations  peuvent  être  expliquées  par  les  réactions 
suivantes  : 

L'alcool  est  transformé  par  le  chlore  en  aldéhyde  : 

CH3CH*OH  +  2G1  =  CH^CHO  -f  2HC1. 
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L'aldéhyde  se  combine  avec  l'alcool  pour  former  l'acétal  : 
GJPCHO  +  2C2tf5OII  =  CH3CH<^[J5  +  H20. 

L'acétal  est  successivement  transformé  en  acétal  monochloré, 
bichloré  et  trichloré  : 

CH3CH<^2H5  +  2GI  =  C112CICH<^h*  +  HGI, 

CH2CIGH<^qÎJ|5  +  2C1  =  CHGPGH^qjJJs  +  HGI, 

« 

CHC12CH<q[£J{5  +  2CI  =  cci3cii<:oSh*  +  H(:L 

L'acétal  trichloré  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  en 
alcooiate  de  chloral  et  en  chlorure  d'éthyle  : 

GC:13GII<q^2^5  +  HGI  =  GG13CH<^2H5  +  G*H*Cl. 

L'acide  sulfurique  enlève  les  groupes  éthyliques  : 

CC13CH<^H5  -f  H2SO*  =  CC13CH0  +  S02<£{?2H5  +  H20. 

Le  chloral  s'unit  à  une  molécule  d'eau  pour  donner  l'hydrate  de 
chloral : 

CCPCHO  +  IPO  =  GCPCH<£{{ .  , 

Préparation  du  chloral.  — La  préparation  industrielle  du  chloral 
comprend  trois  phases  bien  distinctes  : 

1°  Préparation  de  l'alcoolate  de  chloral  ; 

2°  Transformation  de  l'alcoolate  de  chloral  en  chloral  ; 

3°  Transformation  du  chloral  en  hydrate  de  chloral. 

1°  Préparation  du  chloral.  —  La  préparation  industrielle  du 
chloral  exige  une  bonne  installation  permettant  d'obtenir  le  chlore 
sous  une  légère  pression.  On  se  sert  généralement  de  la  méthode 
de  Liebig  plus  ou  moins  modifiée. 

L'alcool  employé  doit  être  autant  que  possible  déshydraté  :  l'al- 
cool absolu  donne  les  meilleurs  résultats.  On  verse  60  hecto- 
grammes d'alcool  dans  un  grand  ballon  de  verre  à  parois  suffisam- 
ment épaisses  et  on  y  dirige  un  courant  de  chlore  préparé  par  l'un 
des  procédés  industriels  connus  et  soigneusement  desséché.  Le 
ballon  dans  lequel  se  trouve  l'alcool  est  relié  par  un  tube  avec  un 
ou  plusieurs  récipients  d'eau  froide  destinés  à  absorber  l'acide 
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chlorhydrique  à  l'état  de  gaz  (1).  L'introduction  du  chlore  dans 
l'alcool  doit  être  faite  avec  beaucoup  de  soin,  sinon  il  peut  y  avoir 
une  élévation  de  température  brusque  qui  donne  Heu  à  une  inflam- 
mation de  l'alcool.  En  tous  cas,  lorsque  la  température  initiale  de 
la  réaction  est  mal  dirigée,  le  rendement  se  trouve  considérable- 
ment diminué  par  suite  de  la  formation  des  réactions  secondaires. 
L'introduction  du  chlore  dans  l'alcool  doit  durer  assez  longtemps  ; 
dans  certaines  fabriques,  on  compte  dix  à  quatorze  jours.  Au  début 
on  refroidit  le  ballon  pour  éviter  réchauffement;  peu  à  peu  la 
réaction  devient  moins  vive.  On  chauffe  alors  graduellement  à  60° 
et  enfin  à  100°.  Il  arrive  un  moment  où  le  liquide  est  entièrement 
soluble  dans  l'eau  ;  on  interrompt  alors  le  courant  de  chlore  et  on 
laisse  refroidir  le  produit  de  la  réaction,  jusqu'à  ce  qu'il  se  prenne 
en  une  masse  blanche  d'alcoolate  de  chloral. 

La  réaction  du  chlore  est  singulièrement  régularisée  par  la  pré- 
sence de  certains  corps  qui  agissent  comme  porteurs  de  chlore  : 
Springmùhl  recommande  l'emploi  de  1  partie  d'iode  pour  100  par- 
ties d'alcool.  L'iodure  d'éthyle  qui  se  forme  peut  être  facilement 
récupéré. 

Page  emploie  le  chlorure  de  fer  cristallisé  ;  dans  ce  cas,  la  marche 
de  la  réaction  n'est  pas  tout  à  fait  la  même. 

2°  Transformation  de  Valcoolate  de  chloral  en  chloral.  —  Dans 
le  procédé  ordinaire,  on  n'attend  pas  que  Talcoolate  de  chloral  soit 
déposé  et  on  procède  immédiatement  h  la  transformation  en  chloral. 
Dans  ce  but,  le  liquide  chloré  est  déposé  dans  un  récipient  émaillé 
d'tne  contenance  de  150  à  200  kilogrammes,  et  on  ajoute  par 
petites  portions  un  égal  volume  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on 
porte  ensuite  le  mélange  à  la  température  d'ébullition. 

Le  sommet  du  récipient  est  en  communication  avec  un  réfrigè- 
rent, de  manière  à  ce  que  les  vapeurs  condensées  retombent  dans 
le  récipient.  Pendant  l'ébullition,  il  se  dégage  encore  de  l'acide 
chlorhydrique  qui  restait  en  solution  dans  le  liquide. 

Le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  sert  de  point  d'observation 
pour  la  marche  de  la  décomposition  de  l'alcoolate  de  chloral  :  on 
admet  que  cette  décomposition  est  finie  lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  chlorhydrique. 

La  décomposition  étant  terminée,  on  procède  à  la  distillation 
avec  un  bon  thermomètre  à  fractionner.  On  interrompt  la  distilla- 
tion aussitôt  que  le  thermomètre  a  dépassé  100°;  le  chloral  passe 


(1)  O.i  acide  chlorhydrique  peut  Être  utilisé  de  nouveau  pour  la  fabrication 
du  chlore. 
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on  eiïcl  h  une  température  de  97°.  La  partie  distillée  est  soumise 
à  une  deuxième  rectification  pour  éloigner  les  dernières  traces 
d'acide  chlorhydrique.  On  recueille  séparément  les  différentes 
parties  de  cette  distillation  ;  la  partie  qui  distille  au-dessus  de  94° 
est  constituée  par  du  chloral  pur. 

3°  Transformation  en  hydrate  de  chloral.  —  Il  s'agit  maintenant 
de  transformer  le  chloral  en  hydrate  de  chloral. 

Cette  transformation  se  fait  en  ajoutant  au  chloral  exactement 
la  quantité  d'eau  théorique  correspondante.  Pour  147,5  parties  de 
chloral,  il  faut  18  parties  d'eau,  ou  pour  100  parties  de  chloral, 
12.2  0/0  d'eau.  On  agite  le  mélange;  la  combinaison  se  fait  avec 
dégagement  de  chaleur  :  on  coule  ensuite  le  produit  de  la  réaction 
sur  une  surface  bien  unie  sur  laquelle  il  se  solidifie.  En  cet  état, 
Tbydrate  de  chloral  peut  déjà  être  livré  au  commerce. 

Pour  obtenir  l'hydrate  de  chloral  en  cristaux,  on  mélange  la 
masse  encore  chaude  avec  environ  1/8  de  son  volume  de  chloro- 
forme et  on  le  laisse  refroidir  dans  des  récipients  complètement 
fermés.  La  cristallisation  est  terminée  après  environ  une  semaine  : 
on  décante  les  eaux-mères  qui  peuvent  encore  servir  à  une  nou- 
velle cristallisation. 

Les  cristaux  sont  essorés  et  séchés  à  la  température  ordinaire. 

Au  lieu  de  faire  cristalliser  dans  le  chloroforme,  on  peut  encore 
employer  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  par  cette  méthode  de 
beaux  cristaux  prismatiques.  Fluckiger  recommande  la  cristallisa- 
tion à  chaud  dans  le  sulfure  de  carbone,  afin  d'éloigner  les  dernières 
impuretés  non  entraînées  par  la  distillation. 

Martius  emploie  la  benzine.  La  solution  saturée  avec  l'hydrate 
de  chloral  se  solidifie  par  refroidissement  en  une  masse  formée  de 
cristaux  en  aiguilles;  après  quelques  jours,  ceux-ci  se  transforment 
en  cristaux  de  forme  hexagonale. 

Il  serait  à  désirer  qu'il  n'y  ait  dans  le  commerce  que  du  chloral 
cristallisé,  le  chloral  en  plaque  retenant  des  impuretés. 

D'autres  méthodes  ont  été  décrites  par  Mùller,  Paul  Roussin,  etc. 
Elles  se  distinguent  des  précédentes  en  ce  que  la  masse  chlorée, 
après  solidification  et  pressage,  est  sublimée  ou  rectifiée  sur  le 
chlorure  de  calcium. 

Ces  méthodes  peuvent  servir  à  la  préparation  de  l'alcoolate  de 
chloral. 

Propriétés  de  Valcoolate  de  chloral.  —  La  combinaison  du 
chloral  et  de  l'alcool  pur  qui  se  forme  dans  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  est  souvent  confondue  avec  l'hydrate  de  chloral.  Elle  se 
présente  sous  forme  de  cristaux  fondant  à  46°  et  moins  solubles 
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dans  l'eau  que  l'hydrate.  Traité  par  les  alcalis  en  solution  aqueuse, 
l'alcoolate  de  chloral  donne  un  formiate  et  le  chloroforme.  Cette 
réaction  peut  être  utilisée  pour  obtenir  le  chloroforme  à  l'état  pur. 

Propriétés  et  caractères  analytiques  de  l'hydrate  de  chloral.  — 
L'hydrate  de  chloral  est  un  hypnotique  inoffensif  provoquant  un 
sommeil  tranquille  sans  malaise.  Son  emploi  comme  antiseptique 
est  très  restreint;  il  passe  dans  les  urines  à  l'état  d'acide  chloral- 
urique.  Le  chloral  du  commerce  se  présente  soit  sous  la  forme  de 
plaques,  soit  sous  la  forme  de  cristaux  plus  ou  moins  bien  définis. 
Son  point  de  fusion  est  de  57°,  il  se  volatilise  complètement  à  97°,5; 
ses  vapeurs  ne  sont  pas  inflammables.  La  solution  aqueuse  du 
chloral  n'a  pas  de  réaction  acide  et  ne  donne  pas  de  précipité  avec 
le  chlorure  d'argent.  Il  est  attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique. 

Il  existe  une  modification  isomère  du  chloral  hydraté  obtenue  en 
dissolvant  le  chloral  dans  de  l'acide  acétique  glacial  et  en  concen- 
trant rapidement  la  solution  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

L'hydrate  de  chloral  doit  être  exempt  d'aicoolate  de  chloral  qui 
n'a  pas  les  mêmes  propriétés  physiologiques. 

En  chauffant  une  partie  d'hydrate  de  chloral  avec  une  quantité 
double  d'eau,  la  solution  doit  être  claire,  exempte  de  gouttelettes 
huileuses  et  ne  donner  aucun  précipité  par  le  nitrate  d'argent. 

En  chauffant  avec  précaution  de  l'hydrate  de  chloral  dans  une 
cuillère,  la  volatilisation  doit  être  complète  et  les  vapeurs  ne 
doivent  pas  s'enflammer. 

Par  l'addition  de  trois  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  la 
solution  de  chloral  chauffée  à  douce  température  doit  rester  claire. 

L'hydrate  de  chloral  chauffé  doucement  avec  une  solution  de 
potasse  donne  un  trouble  causé  par  la  formation  du  chloroforme. 
On  décante  la  partie  claire  et  on  y  ajoute  une  solution  d'iode  dans 
de  Tiodure  de  potassium.  Lorsque  le  liquide  commence  à  jaunir, 
on  refroidit  :  la  présence  de  l'alcool  et  par  suite  celle  l'alcoolate  de 
chloral  est  décelée  par  un  précipité  d'iodoforme. 

L'analyse  quantitative  du  chloral  se  fait  en  calculant  la  quantité 
de  soude  nécessaire  pour  le  transformer  en  chloroforme. 

N°  48.  —  Sur  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  sur  la  phônyl- 
hydrazine  et  sur  deux  tr iéthy lidônes  -  diphény lhydr azones 
isomériques  a  et  p;  par  H.  H.  CAUSSE. 

Dans  une  note  antérieure  et  sous  le  nom  d'aldéhydate^le  diphé- 
nylhydrazine,  il  a  été  décrit  une  combinaison  moléculaire  obtenue 
par  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  sur  le  bitartrate  de  phényl- 
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hydrazine  (1).  Cherchant  à  reproduire  cette  substance  dans  des 
conditions  différentes  de  la  première  réaction,  nous  sommes  arrivé 
aux  résultats  les  plus  divergents. 

Tantôt  le  produit  se  présentait  en  cristaux  incolores  d'aspect 
rhombique  très  net,  tantôt  sous  forme  d'huiles  de  couleur  et  de 
densité  variables. 

Généralement  plus  légères  que  l'eau,  quelquefois  plus  lourdes 
que  ce  liquide  ;  incristallisables  dans  le  premier  cas,  susceptibles 
dans  le  second  de  donner  des  cristaux  à  points  de  fusion  irréguliers, 
s'échelonnant  de  65  à  90°. 

Ces  faits  nous  ont  amené  à  penser  que  la  réaction  de  M.  Fischer, 
était  plus  compliquée  que  ne  le  fait  prévoir  l'équation  générale 

CIP-CHO  +  CW-AzH-ÀzH3  =  H*0  +  CH3-CH=Az-AzH-C«H5, 

et  que  suivant  la  température,  les  milieux  et  bien  d'autres  facteurs, 
celle-ci  pouvait  bien  débuter  par  les  hydrazones,  pour  s'arrêter  à 
une  substance  insoluble  de  constitutiou  différente. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  recherches  entreprises  pour 
élucider  la  question,  il  nous  parait  indispensable  afin  d'éviter  tout 
malentendu,  d'en  établir  la  position  actuelle.  Les  composés  obtenus 
par  M.  Fischer  et  nous,  avec  des  méthodes,  à  la  vérité  particu- 
lières, ont,  circonstance  peut-être  fortuite,  des  constantes  phy- 
siques semblables,  des  propriétés  chimiques  sinon  identiques, 
probablement  très  voisines  (quoique  ce  côté  de  la  question  n'ait 
pas  été  développée,  et  cependant,  comme  on  le  verra,  nos  conclu- 
sions sont  différentes. 

Dans  le  Liebigs  Annalen  (2),  M.  Fischer  décrit  sous  le  nom 
d'éthylidène  phénylhydrazone,  une  substance  cristallisée  obtenue 
par  l'action  directe  de  la  phénylhydrazine  sur  l'aldéhyde,  dans  ce 
mémoire  il  est  à  peine  question  des  propriétés  chimiques,  mais 
l'auteur  signale  la  formation  d'une  deuxième  substance  en  cristaux 
granuliformes. 

En  1884,  dans  une  étude  d'ensemble,  la  même  combinaison  est 
préparée  par  l'action  de  l'aldéhyde  sur  le  réactif  général  (3). 

Parties. 

Chlorhydrate  de  phénylhydrazine 1 

Acétate  sodique 1 ,50 

Eau , 10 

(1)  Comflbs  rendus  de  ï'Acad.  dos  sciences  et  Bull.  Soc.  chim.,  1896. 

(2)  Liebigs  annaleny  1876. 

(3)  D.  ch.  6.,  1884. 


28C  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

L'éthylidène  phénylhydrazone  est  ici  une  huile  incolore,  incris- 
tallisable,  et  ce  résultat  est  le  même  pour  toutes  les  aldéhydes  à 
fonction  simple  de  la  série  grasse. 

Au  mois  d'avril  1896  (1),  et  sous  forme  d'appendice  à  un  mémoire 
traitant  de  la  constitution  de  i'azophényléthyle,  isomère  de  l'éthy- 
lidène  phénylhydrazone,  M.  Fischer  soumet  cette  huile  h  une  série 
de  recherches. 

Chauffée  sous  pression  réduite  (20-30mra  de  mercure)  elle  distille 
entre  140  et  150°  et  se  condense  dans  le  récipient  à  l'état  de 
cristaux  incolores,  fusibles  de  66  à  69°.  Abandonnés  dans  le  vide 
le  point  de  fusion  s'abaisse,  et  tombe  h  63-65°,  mais  cristallisés 
dans  la  ligroïne,  il  s'élève  à  80°. 

A  l'analyse  ils  ont  donné  : 

Calcnlè 
Trouvé.  pour  CMI'^Ài*. 

C 71.1  71.6 

H 7.5  7.5 

Az 0.0  0.0 

cette  substance  a  été  considérée  comme  une  modification  isomé- 
rique,  et  appelée  (5-acétylphénylhydrazone. 

Dans  plusieurs  circonstances,  elle  est  susceptible  d'engendrer 
un  second  isomère,  l'a-acétylphénylhydrazone,  variété  qui  s'obtien- 
drait le  plus  facilement  en  partant  de  l'isomère  p,  ou  encore  du 
produit  de  sa  cristallisation  dans  la  ligroïne  et  qui,  nous  l'avons 
déjà  dit,  fond  à  80°.  L'une  ou  l'autre  de  ces  substances  dissoute 
dans  l'alcool  à  75  0/0  et  additionnée  de  soude  à  4  0/0  se  transforme 
en  quelques  minutes  en  cristaux  prismatiques  fusibles  à  98-101°; 
donnant  à  l'analyse  les  mêmes  nombres  que  ci-dessus. 

L'a-acétylphénylhydrazone  n'est  pas  plus  stable  que  son  iso- 
mère p,  conservée  dans  le  vide  ou  cristallisée  dans  la  ligroïne,  son 
point  de  fusion  change  et  tombe  à  80°. 

Cette  circonstance  que  les  deux  isomères  a  et  (3  se  transforment 
en  un  troisième  composé  fusible  à  80°,  ont  fait  envisager  celui-ci 
comme  une  nouvelle  modification  probable  de  l'acétylphénylhy- 
drazone. 

L'auteur  termine  son  mémoire  en  faisant  remarquer  que  ces 
faits  rappellent  les  modifications  allotropiques  du  soufre,  et  il 
ajoute  :  «  Aussi  longtemps  que  des  propriétés  chimiques  plus 
marquées  n'auront  pas  été  constatées  entre  ces  divers  corps  nous 
ne  jugeons  pas  utile  de  faire  intervenir  la  stéréochimie  ». 

(1)  Ibid.,  189G. 
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Ainsi  donc,  de  l'huile  distillant  entre  140  et  150°  il  a  été  isolé 
trois  substances,  deux  ont  la  même  composition  centésimale,  en 
tant  que  pourcentage  en  carbone  et  hydrogène,  la  troisième  n'a 
pas  été  analysée,  et  fusibles  la  première  de  66  à  69°,  la  seconde 
de  98  à  101°,  la  troisième  à  80°.  Si  à  cette  liste  nous  ajoutons  l'azo- 
phényléthyle,  nous  aurons  quatre  modifications  isomériques  pour 
Tacétylphénylhydrazone,  sans  compter  les  deux  variétés  cristalli- 
sées décrites  dans  le  premier  mémoire. 

Tel  est  le  point  où  M.  Fischer  a  laissé  la  question,  il  nous  reste 
à  exposer  nos  recherches,  et  nous  commencerons  par  l'étude  de 
la  réaction. 

Toutes  les  fois  que  l'aldéhyde  ordinaire  réagit  sur  la  phénylhy- 
drazine  dissoute  soit  libre  ou  combinée,  à  l'état  de  sel,  il  se  produit 
un  précipité  blanc  qui  se  dissout  et  peut  même  rester  en  solution, 
si  les  liqueurs  sont  suffisamment  étendues,  en  ajoutant  de  l'aldé- 
hyde il  se  produit  un  liquide  blanc  laiteux  en  même  temps  qu'un 
dégagement  de  chaleur  d'autant  plus  intense  que  les  solutions  sont 
plus  concentrées.  L'aspect  des  corps  qui  se  séparent  est  en  relation 
directe  avec  ce  phénomène,  il  est  d'ailleurs  facile  de  le  montrer  :  il 
suffit  de  porter  le  vase,  tube  ou  ballon,  dans  lequel  se  trouve  le 
liquide  laiteux  sur  un  bain-marie  bouillant;  tout  d'abord  il  s'éclaircit 
et  un  anneau  huileux  de  couleur  ambrée  vient  se  former  à  la  sur- 
face; vers  50°  cette  coloration  tourne  au  vert;  si,  dès  que  l'on  aper- 
çoit ce  changement,  on  retire  le  vase  et  on  y  plonge  un  thermomètre, 
on  voit  la  colonne  mercurieile  s'élever  de  plusieurs  degrés  et  l'anneau 
huileux  se  réunir  peu  à  peu  au  fond  en  un  liquide  brun  épais. 

Cette  observation  jointe  aux  faits  relatés  dans  ce  mémoire,  nous 
a  conduit  à  étudier  la  réaction  sous  diverses  faces,  et  afin  d'éviter 
les  complications  dues  à  l'intervention  de  la  chaleur,  à  ne  pas 
dépasser  dans  toutes  nos  expériences  la  température  de  80°. 

Nous  distinguerons  trois  cas  suivant  que  l'aldéhyde  agit  sur  la 
phénylhydrazine  en  milieu  alcalin,  acide  ou  neutre.  Il  se  produit 
des  huiles  plus  légères  ou  moins  légères  que  l'eau,  ou  bien  des 
cristaux;  toutes  ces  substances  sont  des  mélanges  en  proportions 
variables  de  deux  isomères,  d'où  toutes  les  variations  dans  les 
points  de  fusions,  tandis  que  l'analyse  accuse  des  pourcentages 
identiques. 

Premier  cas.  —  La  réaction  a  lion  en  milieu  alcalin. 

L'alcalinité  étant  due  à  un  alcali  caustique,  potasse  ou  soude, 
on  obtient  des  produits  plus  ou  moins  résineux,  le  plus  souvent 
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indéfinissables,  l'ammoniaque  a  une  action  moins  énergique,  mais 
de  toutes  les  substances  essayées,  la  baryte  est  celle  qui  nous  a 
semblé  donner  les  meilleurs  résultats. 

L'opération  a  été  conduite  comme  il  suit  :  dans  500  centimètres 
cubes  d'eau  de  baryte  saturée,  on  ajoute  25  à  30  grammes  de  phé- 
nylhydrazine,  il  se  sépare  un  précipité  cristallisé  de  phénylhy- 
drazine  hydratée  ne  contenant  pas  de  baryte  ;  on  1$  dissout  par 
agitation,  on  filtre  pour  séparer  la  partie  insoluble,  et  dans  le 
liquide  filtré,  on  ajoute  par  petites  portions  une  solution  d'aldéhyde 
au  1/10*.  Si  Ton  a  eu  soin  de  refroidir  et  de  maintenir  la  tempéra- 
ture aux  environs  de  10°,  du  liquide  laiteux  qui  a  pris  naissance 
d'abord  se  dépose  un  volumineux  précipité  blanc  cristallin  qui 
jaunit  rapidement;  dès  qu'il  est  réuni,  il  est  jeté  sur  une  toile, 
lavé  à  l'eau  distillée,  essoré,  comprimé  et  soumis  à  la  purification. 

A  cet  effet,  le  magma  cristallin  est  fondu  à  une  douce  chaleur, 
il  se  forme  deux  couches,  Tune  aqueuse  tenant  de  la  baryte  carbo- 
natée  en  suspension,  l'autre  huileuse  et  de  couleur  rouge,  on  ajoute 
du  toluène  ou  de  la  benzine,  puis  on  décante  la  solution  toluénique 
sur  un  filtre;  par  refroidissement,  elle  abandonne  des  cristaux 
incolores  bientôt  suivis  d'un  autre  dépôt  coloré;  l'eau-mère  est 
alors  enlevée,  et  la  cristallisation  lavée  au  toluène  est  séchée  dans 
un  courant  d'air  sec. 

Ainsi  obtenus,  les  cristaux  fondent  à  50°  et  sont  éminemment 
instables,  ils  ne  conservent  leur  éclat  primitif  qu'un  temps  très 
court,  au  contact  de  l'air  humide  ils  tombent  en  deliquium  et  se 
transforment  en  un  liquide  sirupeux  rouge  à  odeur  désagréable, 
d'où  émergent  des  aiguilles  incolores;  celles-ci  triées  mécanique- 
ment, et  lavées  au  toluène  fondent  à  60e.  Elles  sont  plus  stables 
que  le  corps  primitif.  Soumis  à  des  cristallisations  dans  l'alcool, 
les  cristaux  primitifs  restent  le  plus  souvent  en  sursaturation, 
l'évaporation  laisse  une  eau-mère  brune  épaisse  contenant  de  la 
phénylhydrazine,  tandis  que  le  point  de  fusion  du  corps  cristallisé, 
teinté  en  rouge-jaune,  s'est  élevé  de  quelques  degrés,  soit  à  58°. 
Dissous  dans  l'eau  distillée  chaude,  ils  se  disposent  en  feuillets 
incolores  atlérables  au  sein  même  de  l'eau,  séparés  par  flltration, 
lavés  et  séchés,  ils  laissent  un  amas  cristallin  ayant  le  même  point 
de  fusion  que  le  corps  primitif. 

Cette  substance  dont  l'instabilité  ne  nous  a  pas  permis  d'en 
déterminer  la  composition,  se  comporte  comme  une  combinaison 
de  phénylhydrazine  et  d'un  second  corps,  fusible  à  60°,  que  nous 
retrouverons  bientôt;  combinaison  probablement  moléculaire  et  du 
genre  de  celles  que  j'ai  déjà  décrites. 
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Deuxième  cas.  —  La  réaction  a  lieu  en  milieu  acide. 

L'acide  peut  être  minéral  ou  organique;  généralement  avec  les 
acides  minéraux,  chlorhydrique  ou  sulfurique,  l'action  est  très  éner- 
gique» il  se  forme  des  produits  amorphes  de  couleurs  variables  et 
surtout  du  vert,  rappelant  les  couleurs  d'aniline.  Il  faut  cependant 
faire  une  exception  pour  l'acide  phosphorique ,  son  action  est 
régulière  sans  doute  en  raison  des  fonctions  multiples  groupées 
dans  sa  molécule. 

Les  acides  organiques,  acétique  ou  tartrique,  se  bornent  à  donner 
des  huiles  plus  légères  que  l'eau  en  solution  étendue,  plus 
lourdes  que  ce  liquide  si  Ton  opère  sur  des  solutions  concentrées. 

Nous  ne  décrirons  dans  ce  qui  suit  que  les  produits  obtenus  en 
présence  d'un  excès  d'acide  tartrique,  en  faisant  remarquer  que 
l'acide  acétique  conduit  aux  mêmes  résultats. 

D'une  manière  générale,  il  est  permis  d'exprimer  la  réaction,  en 
disant  qu'au  delà  de  20°  on  obtient  des  huiles  plus  légères  que 
l'eau  et  de  couleur  ambrée,  au-dessous  de  12°  il  se  sépare  plus  ou 
moins  rapidement  des  lamelles  incolores  rhombiques,  ou  une  huile 
plus  dense  que  l'eau. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  la  température  joue  ici  un  grand 
rôle,  mais  elle  n*e3t  pas  le  seul  facteur  qui  influe  sur  la  nature 
des  corps. 

Le  réactif  dont  nous  avons  fait  usage  est  le  bitartrate  de  phényl- 
hydrazine  décrit  dans  un  mémoire  antérieur  (1). 

On  dissout  20  grammes  de  bitartrate  dans  i  litre  d'eau  distillée, 
on  ajoute  par  petites  portions  une  solution  d'aldéhyde  au  1/10°.  On 
obtient  d'abord  un  liquide  blanc  laiteux,  et  bientôt  se  réunit  à  la 
surface  un  anneau  huileux  ;  lorsque  l'on  a  introduit  une  quantité 
d'aldéhyde  égale  à  la  moitié  de  la  phénylhydrazine  mise  en  œuvre, 
on  laisse  reposer,  puis  on  verse  le  tout  dans  un  entonnoir  à  ro- 
binet, on  soutire  la  couche  aqueuse  et  on  lave  l'huile  avec  de 
l'eau  distillée;  enfin  elle  est  dissoute  dans  l'éther.  Par  évaporation 
de  ce  liquide,  il  se  dépose  d'abord  de  l'eau  qui  est  décantée,  ensuite 
apparaissent  les  cristaux;  avant  l'évaporation  complète  de  l'éther, 
ils  sont  séparés,  essorés,  lavés  et  séchés. 

Ces  opérations  donnent  un  amas  cristallin  légèrement  teinté  en 
jaune,  très  altérable,  fusible  entre  75  et  80°,  d'où  l'on  peut  séparer 
deux  substances  ayant  des  points  de  fusion  différents. 

On  le  traite  par  l'alcool  en  quantité  suffisante  pour  mouiller  la 

(1)  Bull.  Soc,  chim.,  1896. 


240  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

substance,  sans  dissoudre  la  totalité  :  le  point  de  fusion  du  résidu 
essoré  et  séché,  s'est  élevé.  Après  deux  traitements  semblables,  il 
se  maintient  aux  environs  de  90°,  sans  qu'il  nous  ait  été  possible 
de  dépasser  cette  limite. 

L'alcool  provenant  des  lavages  laisse  après  évaporation  une 
autre  substance  cristallisée  fusible  de  68  à  69°. 

Cette  opération  indiquait  que  nous  nous  trouvions  en  présence 
d'un  mélange  de  deux  corps,  et  l'action  de  l'eau  est  venue  corro- 
borer cette  conclusion. 

De  l'eau  distillée  chaude  est  saturée  de  cristaux;  par  refroidis- 
sement elle  abandonne  un  produit  cristallin  incolore  ;  lavé  et  des- 
séché, il  est  fusible  à  63-65°. 

L'une  et  l'autre  de  ces  substances  répondent  à  la  composition 
centésimale  suivante  : 

Trouvé. 

I.  II.  poor  C"H«»Ai*. 

G 13.0  73.1                  13.2 

H »  »                       » 

Az 18.1  18.5                18.2 

Distillés  dans  le  vide  sous  une  pression  de  25  à  30  millimètres 
de  mercure,  les  cristaux  fondent  en  un  liquide  qui  émet,  entre  140 
et  150°,  des  vapeurs  lourdes  se  condensant  en  cristaux  incolores, 
purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool,  ils  sont  fusibles  à  68°; 
beaucoup  plus  stables  que  les  précédents,  ils  s'altèrent  néanmoins 
au  contact  de  l'air,  mais  ne  prennent  pas  cet  état  pâteux  que  nous 
déjà  avons  signalé,  un  lavage  au  toluène  suffît  le  plus  sou  vent  pour 
les  blanchir  et  les  rendre  analysables. 

Conservés  sur  la  potasse,  ils  se  désagrègent  lentement  et  ré- 
pandent une  odeur  d'aldéhyde,  les  acides  minéraux  les  décomposent, 
il  en  est  de  môme  de  l'aldéhyde  benzylique,  qui  les  transforme  en 
un  dérivé  benzylîdénique  que  nous  retrouverons  dans  la  suite. 

Tkoisikmk  cas.  —  Im  réaction  a  lieu  en  milieu  neutre 

ou  légèrement  acide. 

La  combinaison  phénylhydrazinique  étant  un  sel  organique, 
acétate  ou  tartrate,  et  mieux  le  phosphate,  il  se  forme  si  l'aldéhyde 
agit  en  solution  concentrée,  une  huile  plus  lourde  que  l'eau  se 
concrétant  rapidement;  si  les  solutions  sont  étendues,  une  subs- 
tance cristallisée  ;  généralement  et  dans  les  conditions  que  nous 
indiquerons,  on  obtient  une  huile  lourde,  puis  apparaissent  les 
cristaux.  De  cette  huile  et  par  des  traitements  à  l'alcool,  conduits 
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comme  dans  le  cas  précédent,  il  est  facile  d'extraire  deux  corps, 
ayant  même  composition  centésimale,  et  fusibles  l'un  à  60°,  l'autre 
à  99°,5,  et  de  reconnaître  que  leur  proportion  est  différente,  la 
quantité  du  second  étant  de  beaucoup  supérieure  à  celle  du 
premier.  Nous  n'insisterons  pas  ici  sur  l'étude  de  ce  troisième 
cas,  les  corps  obtenus  ne  sont  autres  que  les  deux  isomères  a  et  (3 
que  nous  décrivons  plus  loin. 

De  cette  longue  étude,  et  dont  nous  présentons  seulement  un 
résumé,  il  ressort  les  conclusions  suivantes  : 

1°  En  milieu  alcalin,  l'alcalinité  étant  due  à  la  baryte,  on  obtient 
un  corps  fusible  de  58  à  55°,  représenté  par  une  combinaison  mo- 
léculaire de  phénylhydrazine  et  d'une  substance  fusible  à  60* 
(l'ot-triéthylidène  diphénylhydrazine)  ; 

2°  En  solution  acide,  on  produit  des  substances  à  point  de  fusion 
plus  élevé  compris  entre  68  et  80°;  mélange  des  deux  isomères  a 
et  f>,  dans  lequel  a,  le  plus  fusible,  domine; 

3°  En  solution  neutre,  il  se  forme  également  un  mélange  fusible 
aux  environs  de  90°,  mais  dans  ce  cas  l'isomère  p,  le  moins  fusible, 
en  constitue  la  majeure  partie. 

Toutes  ces  substances  donnent  à  l'analyse  le  même  pourcentage 
en  carbone  et  azote,  le  trait  saillant  qui  résume  leur  histoire  est 
l'action  des  dissolvants,  alcool  et  eau,  permettant  de  séparer  deux 
corps  isomériques  ayant  des  coefficients  de  solubilité  et  un  point 
de  fusion  différents. 

Le  plus  fusible  des  deux  isomères  se  trouvant  être  le  plus  soluble 
dans  l'alcool,  le  produit  de  la  cristallisation  alcoolique  contient 
surtout  le  moins  fusible  et  le  moins  soluble;  son  point  de  fusion  se 
trouve  par  là  toujours  plus  élevé  que  celui  du  corps  primitif. 

L'inverse  a  lieu  lorsqu'on  fait  cristalliser  au  sein  de  l'eau,  le 
résultat  de  la  cristallisation  étant  presque  uniquement  constitué 
par  le  plus  fusible  des  deux  isomères,  son  point  de  fusion  est 
toujours  au-dessous  de  celui  du  mélange  d'où  l'on  est  parti. 

La  séparation  des  deux  isomères  par  l'intermédiaire  desdits 
dissolvants  ne  réussit  qu'à  la  condition  que  l'un  d'eux  se  trouve 
en  grand  excès  par  rapport  à  l'autre  ;  autrement,  on  n'obtient  que 
des  mélanges  en  proportions  variables,  d'où  la  diversité  des  points 
de  fusion. 

En  possession  de  ces  faits,  il  nous  a  été  possible  d'entrevoir 
la  marche  de  la  réaction,  et  dès  lors  tous  nos  efforts  se  sont 
tournés  vers  la  production  des  substances  à  points  de  fusion  ex- 
trêmes 60  et  99°,5  ;  entre  ces  deux  corps  les  intermédiaires  devaient 
nécessairement  trouver  leurs  places  respectives. 

soc.  chiu.,  3«  sbr.,  t.  xvii,  1891. —  Mémoires.  16 
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a-  Triéthylidène  diphénylhydrazine  CfSH94Az4. 

Cette  combinaison  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances, 
principalement  en  présence  de  certains  sels,  tel  le  borate  ou  l'hy- 
posulfite  de  sodium.  Le  premier  ayant  une  réaction  alcaline  con- 
duit à  des  produits  colorés,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  l'hyposulfrte  ; 
c'est  donc  à  ce  dernier  que  nous  nous  sommes  adressé. 

On  dissout  25  grammes  d'hyposulfite  de  sodium  dans  500  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée,  on  ajoute  20  grammes  de  phényl- 
hydrazine,  on  tiédit  pour  compléter  la  dissolution  qui  est  passée 
au  noir  et  filtrée. 

D'autre  part,  on  prépare  une  solution  d'aldéhyde  au  1/10  dans 
l'acide  phosphorique  normal,  c'est-à-dire  tenant  24*r,6  de  P04H3 
au  litre  ou  une  quantité  approximative,  soit  30  grammes  d'acide 
phosphorique  ordinaire. 

Les  solutions  étant  faites  et  logées  dans  des  vases  appropriés,  la 
première  dans  un  flacon  à  large  ouverture,  la  seconde  dans  une 
burette,  on  laisse  couler  l'aldéhyde  par  portions  de  5  centimètres 
cubes.  Chaque  goutte  détermine^au  contact  de  la  phénylhydrazine, 
un  précipité  qui  se  dissout;  il  arrive  bientôt  un  moment  où  il  refuse 
de  disparaître  ;  on  arrête  alors  l'introduction  d'aldéhyde,  on  agite, 
on  obtient  un  liquide  blanc  laiteux,  d'où  se  déposent,  après  quelques 
heures,  de  longues  aiguilles  incolores.  On  recommence  les  addi- 
tions d'aldéhyde  par  fractions  de  10  centimètres  cubes,  en  laissant 
entre  deux  affusions  le  temps  nécessaire  pour  la  cristallisation.  Ce 
temps  diminue  d'ailleurs  considérablement  à  mesure  que  l'on 
approche  du  terme  de  la  réaction;  lorsque  l'aldéhyde  ne  donné 
plus  de  trouble,  les  cristaux  sont  séparés  et  purifiés  comme  il  est 
dit  ci-après. 

En  introduisant  directement  une  quantité  d'aldéhyde  sensible- 
ment nécessaire  à  celle  qu'exige  la  théorie,  on  obtient  une  masse 
huileuse,  de  couleur  blanc  jaunâtre,  contenant  une  forte  proportion 
d'isomère  p.  Ce  premier  dépôt  accompli,  et  les  choses  se  trouvant 
ainsi  dans  le  même  état  que  si  l'aldéhyde  avait  agi  en  petite  quan- 
tité, on  voit  apparaître  les  aiguilles  précédentes. 

Purification.  —  Les  cristaux  préalablement  lavés  sur  le  filtre 
avec  de  l'eau  distillée  sont  desséchés  à  une  douce  chaleur  ;  on  les 
traite  ensuite  par  l'alcool  en  petite  quantité  qui  dissout  les  produits 
colorés;  on  les  sépare  après  quelque  temps  de  contact.  Le  résidu 
est  alors  traité  par  le  double  de  son  volume  d'alcool;  les  cristaux 
entrent  en  solution  et  il  reste  une  substance  amorphe,  jaune  clair, 
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qui  peu  à  peu  devient  cristalline.  Celle-ci,  riche  en  isomère  p,  est 
toujours  en  quantité  très  faible  lorsqu'on  opère  en  présence  d'hy- 
posulâte.  La  solution  alcoolique,  évaporée  dans  un  courant  d'air, 
donne  un  amas  de  cristaux  composé  de  longues  aiguilles  inco- 
lores, qui  se  forment  d'autant  plus  rapidement  que  l'évaporation 
a  été  plus  énergique  ;  nous  avons  tenté,  mais  sans  succès,  la  réfri- 
gération au  chlorure  de  méthyle,  et  il  semble  que  l'action  combinée 
de  l'évaporation  et  du  froid  qui  en  résulte  réalise  les  conditions 
les  plus  favorables  à  la  cristallisation. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  magma  cristallin  est  essoré  à  la  trompe,  lavé 
à  l'éther  et  desséché;  à  cet  effet  on  l'introduit  dans  un  tube  étiré  à 
l'une  de  ses  extrémités,  où  à  l'aide  d'un  caoutchouc,  on  fixe  un 
second  tube  contenant  une  couche  de  bisulfite  de  sodium  surmontée 
d'une  couche  de  chlorure  de  calcium;  le  système  étant  relié  à  une 
pompe  à  mercure,  on  fait  le  vide  plusieurs  heures  ;  l'acide  sulfureux 
sec  provenant  de  la  dissociation  du  bisulfite  dessèche  entièrement 
la  matière  et  laisse  une  substance  cristallisée,  très  hygroscopique, 
donnant  à  l'analyse  les  nombres  ci-après  : 

Troové. 

I.  II.  pour  C"H"Ai*. 

C 78.3  73.15  73.2 

H »  »  » 

A* 18.75  18.5  18.2 

Propriétés.  —  Le  triéthylidène  diphénylhydrazine  a  est  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  60°.  Au  contact  de  l'air,  il  augmente 
rapidement  de  poids  et  perd  son  éclat  primitif,  se  colore  en  jaune 
puis  en  rouge,  et  le  point  de  fusion  suit  les  mêmes  variations;  il 
est  .peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  6e  dissout  assez  bien  dans 
l'eau  chaude  ;  pour  réaliser  cette  dissolution  dans  les  meilleures 
conditions,  le  mieux  est  d'épuiser  les  cristaux  par  l'eau  distillée 
chauffée  vers  50°;  par  refroidissement,  il  se  dépose  des  feuillets 
incolores,  fusibles  à  la  même  température  que  le  corps  primitif, 
circonstance  qui  exclut  la  présence  d'un  autre  isomère  plus  ou 
moins  fusible. 

L'alcool  et  l'éther  les  dissolvent  abondamment;  la  benzine,  la 
ligroïne,  le  toluène  moins  bien. 

Les  acides  minéraux,  chlorhydrique  ou  sulfurique,  le  décom- 
posent à  froid  avec  production  d'une  série  de  colorations  débutant 
par  le  ronge  pour  s'arrêter  au  brun.  Un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique sec,  dirigé  dans  une  solution  toluénique,  en  sépare  une 
substance  brun  rouge  amorphe,  incris  tallisable. 
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Les  alcalis  caustiques  sont  sans  action  apparente;  au  contact 
d'une  lessive  de  soude  bouillante,  l'isomère  a  entre  en  fusion  et 
vient  former  à  la  surface  un  anneau  huileux,  qui  cristallise  par  le 
refroidissement. 

Ils  ne  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  ni  à  froid  ni  à  l'ébullition 
prolongée.  Avec  le  bichlorure  de  mercure  on  a  un  précipité  blanc 
grisâtre,  mélange  de  mercure  et  de  combinaison  mercurielle  ;  avec 
le  nitrate  d'argent,  un  dépôt  composé  d'argent  métallique  et  d'un 
précipité  gris.  Dans  les  deux  cas,  la  liqueur  devient  très  acide,  et 
c'est  à  cette  circonstance  qu'il  faut  attribuer  les  dépôts,  car  les 
mêmes  réactifs  sont  sans  action,  en  milieu  alcalin. 

Les  chlorures  d'acides  réagissent  très  mal  et  aboutissent  au 
dédoublement  partiel  de  la  molécule,  en  aldéhyde  et  phénylhydra- 
zine,  laquelle  donne  des  produits  de  substitution;  c'est  ainsi  que 
se  comporte  le  chlorure  de  benzoyle.  On  dissout  4  grammes  de 
cristaux  dans  40  centimètres  cubes  d'éther  anhydre;  on  ajoute 
autant  de  chlorure.  Une  vive  réaction  se  déclare,  I'éther  se  colore 
en  rouge,  puis  en  vert,  et  finit  par  abandonner  quelques  aiguilles 
incolores,  représentant  sans  doute  la  monobenzoylphénylhydrazine; 
I'éther  évaporé  laisse  une  substance  brune,  épaisse,  analogue 
comme  aspect  et  réactions  au  produit  de  l'attaque  par  les  acides. 

Vis-à-vis  de  ces  réactifs,  le  triéthylidènc  diphénylhydrazine  se 
conduit  comme  une  molécule  dans  laquelle  toute  substitution  parait 
impraticable  ;  lorsqu'elle  a  lieu  elle  est  précédée  de  la  scission  de 
la  molécule  en  ses  constituants. 

Action  des  aldéhydes  et  des  phénols.  —  En  raison  de  leur 
constitution,  ces  substances  ont  une  action  régulière  ;  les  dérivés 
similaires  se  trouvant  être  moins  solubles  dans  l'alcool  que  le  com- 
posé éthylidénique,  il  se  produit  ici  une  véritable  double  décom- 
position précédée  d'une  saponification,  comme  s'il  s'agissait  d'une 
réaction  minérale;  nous  indiquerons  ici  seulement  l'action  de  l'al- 
déhyde benzylique  et  du  pyrogallol,  en  faisant  observer  qu'elles 
n'ont  réellement  lieu  qu'en  présence  de  l'eau. 

Dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  on  dissout  5  grammes  d'iso- 
mère a;  on  ajoute  3  grammes  d'essence  d'amandes  amères,  dissous 
dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  à  60°  et  on  abandonne  le  tout 
à  lui-môme;  après  quelques  jours, le  fond  du  vase  est  recouvert 
d'aiguilles  incolores;  on  laisse  la  cristallisation  se  compléter;  on 
sépare  ensuite  à  la  trompe,  on  comprime  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool. 

On  obtient  des  aiguilles  incolores,  inaltérables  au  contact  de 
l'air;  exposées  à  la  lumière  envase  clos,  le  côté  tourné  vers  celle-ci 
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se  colore  en  rouge.  Ce  phénomène  a  surtout  lieu  avec  les  produits 
imparfaitement  desséchés;  elles  fondent,  après  dessication,  à  156° 
et  donnent  à  l'analyse  les  nombres  ci-après  6'accordant  aveo  la  for- 
mule CMHf4Az*,  qui  en  fait  un  dibenzilidène-diphénylhydrazine, 
que  nous  étudierons  plus  tard  avec  les  produits  de  l'action  de 
l'aldéhyde  benzylique  sur  la  phénylhydrazine. 


Trouvé. 
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Action  du  pyrogallol.  —  Dans  une  solution  alcoolique  au  1/10*  de 
triéthylidène,  on  verse  une  solution  aqueuse  concentrée  de  pyro- 
gallol; il  se  sépare,  suivant  la  rapidité  du  dépôt  et  aussi  la  propor- 
tion d'eau,  des  feuillets,  ou  des  cristaux  prismatiques,  altérables 
au  contact  de  l'air,  fusibles  à  basse  température,  et  qui  se  com- 
portent comme  une  combinaison  de  pyrogallol  et  de  phénylhydra- 
zine. 

p-  Trwthylidène-diphénylhydrazine. 

Le  ^-triéthylidène  accompagne  le  plus  souvent  l'isomère  a,  et  la 
quantité  de  celui-ci  dépend  avant  tout  du  milieu  dans  lequel  se 
lait  la  réaction  ;  en  solution  alcaline,  nous  l'avons  déjà  dit,  a  do- 
mine; en  milieu  acide,  a  et  p  se  forment  en  proportions  variables; 
en  solution  neutre  ou  légèrement  acide,  p  domine.  La  nature  de 
l'acide  auquel  la  phénylhydrazine  est  combinée  n'est  pas  indiffé- 
rente :  le  sulfate  ou  le  chlorhydrate  se  prêtent  mal  à  la  réaction; le 
tartrate  ou  l'acétate  ne  réussissent  guère  mieux,  et  sous  ce  rapport 
le  phosphate  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats. 

L'action  de  l'aldéhyde  sur  ce  sel  est  accompagnée  d'un  dégage- 
ment notable  de  chaleur  dont  il  convient,  sinon  d'annuler,  du 
moins  de  diminuer  les  effets;  dans  ce  but,  aussi  bien  que  pour 
augmenter  la  densité  de  la  solution,  nous  avons  ajouté  de  la  gly- 
cérine au  réactif,  qui  se  prépare  comme  nous  l'indiquons  : 

Solution  normale  Ue  PO*H3 825«p 

Phénylhydrazine 25 

Glycérine 150 

On  mélange  la  glycérine  avec  l'acide,  on  ajoute  la  phénylhydra- 
zine. Le  tout  est  laissé  en  contact  quelque  temps,  ensuite  passé  au 
noir  et  filtré. 
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Dans  cette  solution,  on  verse  par  portions  de  20  centimètres  cubes 
la  suivante  : 

Aldéhyde  éthylique 25*r 

Solution  normale  de  PCMP 50 

Eau  distillée 150 

Les  additions  d'aldéhyde  étant  faites  environ  toutes  les  dix  mi- 
nutes, il  se  forme  un  liquide  blanc  laiteux,  d'où  se  déposent  des 
gouttelettes  huileuses.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  le 
fond  du  vase  est  recouvert  d'un  dépôt  pâteux  et  granuleux  de  cou- 
leur ambrée,  mélange  des  deux  isomères  dans  lequel  (3  domine. 

L'eau-mère  est  décantée  et  le  résidu  est  lavé  à  deux  reprises  diffé- 
rentes avec  de  l'eau  distillée,  puis  traité  par  l'alcool  concentré.  Au 
contact  de  ce  liquide  l'huile  se  concrète,  et  peu  à  peu  se  trans- 
forme en  une  substance  cristalline,  incolore,  tandis  que  l'alcool 
dissout  l'isomère  a  et  les  produits  colorés,  lorsque  la  transforma- 
tion est  complète,  transformation  favorisée  par  l'agitation.  On 
essore  à  la  trompe  ;  il  reste  sur  l'entonnoir  une  masse  cristalline , 
qui  est  reprise  par  l'alcool  presque  bouillant,  par  refroidissement 
il  abandonne  des  cristaux  d'un  blanc  éclatant,  et  remarquables  par 
leur  stabilité. 

Propriétés.  —  Le  p-triéthylidène-diphénylhydrazine  est  en  cris- 
taux prismatiques  incolores  inaltérables  à  l'air  et  à  la  lumière. 
Insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'al- 
cool, l'éther  ou  la  benzine.  Insensibles  aux  acides  concentrés  et  à 
froid,  ils  ne  sont  attaqués  qu'avec  l'aide  de  la  chaleur,  encore 
l'attaque  n'est-elle  que  partielle;  avec  l'acide  sulfurique  étendu  de 
son  volume  d'eau  et  porté  à  l'ébullition,  une  petite  quantité  est 
dédoublée  en  aldéhyde  et  phénylhydrazine,  l'acide  chlorhydrique 
en  tube  scellé  au  bain  de  chlorure  de  calcium,  donne  de  l'aldéhyde 
et  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine. 

Us  résistent  aux  alcalis  et  ne  réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling; 
les  chlorures  d'acides,  réagissant  en  tube  scellé,  les  décomposent, 
enfin  l'aldéhyde  benzoïque  et  le  pyrogallol,  qui  font  si  facilement 
la  double  décomposition  avec  l'isomère  a  ne  donnent  ici  aucun 
résultat. 

11  fond  à  99°,5  sans  altération,  conservant  son  éclat  primitif,  et 
donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 


Calculé 

I. 

II. 

Ul. 

pour  C"H«Ai*. 

73.4 

13.3 

13.i 

73.2 

c 

H  .  •  • • »  »  M  M 

Az 18.5  18.8  18.5  18.2 


H.  CAUSSE.  *47 

sauf  cette  circonstance,  qui  en  (ait  un  isomère  du  composé  «,  ses 
propriétés  sont  précisément  l'inverse  de  celui-ci. 

Conclusions.  —  Des  faits  que  nous  venons  d'exposer  il  nous  est 
permis  de  tirer  les  conclusions  suivantes.  En  présence  de  l'hypo- 
sulfite  de  sodium,  Faction  de  l'aldéhyde  sur  la  phénylhydrazine, 
donne  l'isomère  a  à  peu  près  pur. 

En  solution  neutre,  l'aldéhyde  agissant  sur  le  phosphate  de 
phénylhydrazine,  l'isomère  p  prend  surtout  naissance. 

Enfin  en  solution  acide  on  n'obtient  qu'un  mélange  en  propor- 
tion variable  des  deux  isomères  a  et  6,  mélanges  ayant  des  points 
de  fusion  compris  entre  60°  et  99°,5  température  de  fusion  desdits 
isomères. 

Constitution.  —  La  constitution  des  deux  substances  se  déduit 
de  leurs  propriétés  à  Tégard  des  réactifs;  les  chlorures  d'acides,  les 
aldéhydes,  la  liqueur  de  Fehling  ont  montré  que  dans  la  molécule 
tous  les  atomes  d'hydrogène  étaient  substitués,  de  ces  données 
jointes  à  celles  de  l'analyse,  nous  déduirons  la  formule  de  struc- 
ture des  deux  isomères. 

On  peut  admettre  avec  M.  Fischer  que  l'action  de  l'aldéhyde  sur 
la  phénylhydrazine  débute  par  la  formation  d'une  hydrazone. 

C«H5  CW 

CH*-CHO  +  Az-AzH'  =  Az-Az=CH-CH3  +  H*0, 

I  I 

H  H 

Ce  serait  le  composé  soluble  que  j'ai  signalé  dans  toutes  les  réac- 
tions. 

Au  moment  où  il  devient  insoluble,  deux  molécules  d'hydrazone 
entreraient  en  réaction  avec  une  nouvelle  molécule  d'aldéhyde  et 
donneraient  l'éthylidène-diphénylhydrazone  : 


C*H5 
OH*  | 

|  yAz-Az=CH-GH3 

CH^-CHO  +  2  Az-Az=CH-CH3  =  CH3-CII<  +  H'O. 

|  \Az-Az=CH-CH3 

H  I 

C«H5 


Remarquons  que  Ton  arrive  à  Ja  même  conclusion  en  partant  de 
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réthylidène-diphénylhydrazine,  combinaison  voisine  de  celle  que 
j 'ai  décrit  antérieurement.  Dans  cette  interprétation,  elle  représen  * 
terait  aussi  le  composé  soluble,  et  Ton  aurait  encore  deux  phases. 

Q6H5  | 

|  /Aï-AïH2 

CH3-CHO  +  2Az-  AzH*  =  CH3-CH<  +  HH), 

|  \Az-AzH2 

H  I 

G«H* 

G«H5  G«H* 

I  I 

•Az-AzH*  yAz-Az=CH-CH3 

2GH3-GHO+GH3-CH<  =  CH3-CH<  +2H20. 

\Az-AzIP  \Az-Az=GH-GH3 

<W  G«H* 

Le  premier  terme  de  la  réaction  n'ayant  pas  été  isolé  il  est  diffi- 
cile de  se  prononcer  d'une  façon  exclusive,  en  faveur  de  Tune  ou 
l'autre  des  deux  hypothèses,  au  surplus  elles  ne  changent  pas  le 
résultat  final  pour  l'isomère  a  que  nous  représenterons  par  la  for- 
mule : 


•Az-Az=GH-GH3 

CH3-CH< 

\Az-Az=CH-CII3 

C6H* 


Etant  admise  la  formation  primordiale  d'un  éthylidène  phénylhy- 
drazone,  on  ne  voit  pas  bien  la  possibilité  d'un  autre  isomère,  au 
contraire  avec  l'hypothèse  que  nous  croyons  la  plus  vraisemblable  ; 
à  savoir  la  formation  au  début  d'un  éthylidène-diphénylhydra- 
zine,  l'existence  d'un  second  isomère  est  admissible. 

La  grande  stabilité  de  p,  sa  résistance  aux  réactifs  le  rapproche 
des  substances  à  noyau  fermé,  partant  de  l'éthylidène-diphényl- 
hydrazone,  il  faudrait  supposer  une  transposition  moléculaire,  ou 
tout  au  moins  un  échange  d'atomicité  entre  les  deux  atomes  d'azote 
amidogénés,  tandis  qu'il  est  plus  plausible  que  ce  dérivé  se  for- 
mant dans  un  milieu  différent  du  premier,  les  points  d'attache  de 
l'aldéhyde  et  de  la  phénylhydrazine  sont  aussi  différents.  En  effet 
nous  sommes  dans  le  cas  de  l'isomère  p  en  présence  d'un  sel,  le 
phosphate  et  les  deux  phases  aboutissant  au  composé  peuvent-ils 
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<Hre  représentés  par  le  système  des  deux  équations  suivantes  : 

C«H» 

! 

yH*Ai-AzB-C*H»  .HAx Azv 

PO*H»C                          -fïCH«-CHO^PO*H»C     >CH-CH«     ^CH-CH^  +  MIH), 
NÎIUz-AiH-CHI«  vHAi Ai' 

C»H»  C*H« 

I  I 

-HAi Aiv  ^Ai Azv 

PO*B»'     >OHJH     ;CM^H«-HM«-CH0==CHMai'  >CH-CB«     ^CH-CH'+^O+PO^H» 
\HAi Ai'  vAi Ai' 

€•■•  <*H» 

Isomère  p. 
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Absorption  de  l'hydrogène  sulfuré  par  le  soufre  liquide  ; 
H.  PÉLABON  (C.  /?.,  t.  124,  p.  85  ;  4.1.97).  —  On  sait  que  si  l'on 
chauffe  en  tube  scellé,  à  une  température  voisine  de  440°,  du  soufre 
et  de  l'hydrogène,  les  deux  corps  se  combinent  et  Ton  obtient  du 
gaz  acide  sulfhydrique. 

Si  Ton  chauffe  dans  ces  conditions  et  pendant  plusieurs  heures 
un  tube  fortement  chargé  de  soufre,  puis  qu'on  le  laisse  revenir  à 
la  température  ordinaire,  on  observe,  à  un  certain  moment,  que  le 
soufre  devient  le  siège  d'un  dégagement  tumultueux  de  bulles 
gazeuses  ;  le  liquide  semble  entrer  en  ébullition. 

Les  bulles  gazeuses  apparaissent  dès  que  le  soufre  commence  à 
se  solidifier;  elles  prennent  naissance  à  la  surface  de  contact  du 
soufre  solide  et  du  soufre  liquide  ;  elles  s'élèvent  dans  la  partie  li- 
quide pour  venir  crever  à  la  surface  libre  de  celle-ci. 

Quand  la  solidification  est  presque  complète,  si  l'on  examine  la 
surface  libre  du  soufre,  on  voit  la  couche  solide  qui  la  forme  se 
soulever,  se  briser  pour  livrer  passage  aux  dernières  bulles  ga- 
zeuses provenant  de  la  partie  centrale  de  la  masse  de  soufre,  partie 
qui  se  solidifie  en  dernier  lieu.  Du  soufre  liquide  se  trouve  parfois 
projeté  au  dehors  et  Ton  observe  ainsi  un  véritable  phénomène  de 
rochage. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  d'indiquer  ne  s'observent 
plus,  si  Ton  remplace  dans  le  tube  scellé  l'hydrogène  pur  par  de 
l'azote;  ils  se  produisent,  au  contraire,  très  bien  avec  l'hydrogène 
sulfuré  pur. 
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Le  gaz  qui  se  dégage  ainsi  pendant  la  solidification,  est  de  l'hy- 
drogène sulfuré  pur.  Les  quantités  obtenues  ont  été  les  suivantes  : 
avec  4*r,6  de  soufre,  lcc,4;  avec  4*r,8,  0°°,95;  avec  5«%3,  1°%9. 

L'absorption  de  l'hydrogène  sulfuré  par  le  soufre,  peut  se  faire 
h  des  températures  inférieures  à  440°.  Elle  est  encore  appréciable 
à  170°. 

Des  expériences  faites  aux  températures  intermédiaires  ont 
montré  que  le  soufre  liquide  absorbe  d'autant  plus  de  gaz  sulihy- 
drique  que  la  température  est  plus  élevée.  Ce  n'est  donc  pas  là  un 
phénomène  purement  physique  de  solubilité. 

En  effet,  le  gaz  sulfhydrique  n'est  pas  chassé  par  une  bulle 
gazeuse,  ni  par  le  vide.  L'absorption  se  fait  à  la  pression  atmos- 
phérique, au  point  d'ébullition  du  soufre. 

En  outre,  Y  hydrogène  pur  n'est  pas  absorbé  par  le  soufre 
liquide. 

Cependant  le  soufre  des  tubes  à  hydrogène  pur  laisse  dégager 
quelques  bulles  gazeuses  en  se  solidifiant,  si  Ton  a  chauffé  ces 
tubes  à  une  température  dépassant  275°.  En  analysant  le  gaz  con- 
tenu dans  ces  tubes,  on  y  trouve  des  quantités  d'hydrogène  sulfuré 
variant  avec  la  température. 

Bref,  il  résulte  de  ces  expériences  que,  d'une  part  : 

1°  L'hydrogène  se  combine  au  soufre  à  partir  de  250°; 

2°  Entre  250  et  3ô0*  la  combinaison  n'est  pas  totale. 

D'autre  part  : 

1°  Le  soufre  liquide,  maintenu  à  une  température  supérieure  à 
170°,  en  présence  de  gaz  acide  sulfhydrique,  absorbe  une  quantité 
notable  de  ce  gaz  ; 

2°  La  quantité  de  gaz  absorbée  est  d'autant  plus  grande  que  la 
température  est  plus  élevée,  la  pression  restant  la  même  ; 

3°  Dans  tous  les  cas*  le  gaz  se  dégage  au  moment  de  la  solidifi- 
cation du  soufre;  le  dégagement  gazeux  est  une  conséquence  de  la 
solidification.  p.  adam. 

Sur  l'anhydride  sélénique;  René  METZMER  (C.  /?.,  t.  123, 
p.  1061  ;  14.12.96).  — L'action  de  l'eau  sur  l'acide  sélénique  donne 
la  même  valeur  thermique  que  l'hydratation  de  l'acide  sulfurique. 

Le  calcul  montre  que  la  chaleur  de  formation  de  l'anhydride 
sélénique  est  plus  faible  de  14e*1, 7  que  la  chaleur  de  formation  de 
l'anhydride  sélénieux.  Cette  valeur  est  trop  considérable  pour 
provenir  d'une  erreur  d'interprétation  ;  elle  permet  d'affirmer  la 
nature  endothermique  de  l'anhydride  sélénique  à  partir  de  l'acide 
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sélénieux  et  de  l'oxygène,  et  explique  que  jusqu'ici  on  n'ait  pas 
réussi  à  l'isoler. 

Ce  résultat  pouvait  d'ailleurs  se  prévoir  par  la  comparaison  des 
équations 


Cal 


SeO*  +  0  +  H20  =  Se04HMiq +  3,06 

802  +  0  +  H30  =  SOH*  liq +54,4 

et  la  connaissance  du  peu  de  stabilité  que  présente  l'anhydride 
sulfurique  soumis  à  l'action  de  la  chaleur. 

Ce  caractère  endothermique,  on  le  retrouve  très  nettement  quand 
on  traite  l'acide  sélénique  monohydraté  par  l'anhydride  phospho- 
rique,  suivant  le  procédé  qui  a  permis  à  M.  Berthelot  de  préparer 
l'anhydride  azotique. 

Il  y  a  déshydratation,  car  la  masse  s'échauffe,  bien  qu'on  opère 
avec  des  matières  refroidies,  et  qu'on  effectue  lentement  le  mé- 
lange ;  mais,  si  l'on  essaye  à  tout  hasard  de  séparer  l'anhydride 
sélénique  par  l'application  de  la  chaleur,  on  n'obtient  qu'un  résultat 
négatif,  ce  qui  est  dû  :  1°  à  ce  que  l'anhydride  sélénique  est  vrai- 
semblablement peu  volatil  ;  2°  précisément  à  ce  fait  qu'il  se  sépare 
facilement  en  ses  éléments .:  acide  sélénieux  et  oxygène. 

L'opération  était  faite  dans  un  appareil  en  verre  d'une  seule 
pièce,  chauffé  au  bain  d'huile  et  vide  d'air,  de  manière  :  1°  à  éviter 
tout  échauflement  local  ;  2°  à  opérer  à  aussi  basse  température  que 
possible.  Dans  ces  conditions,  jusque  vers  200°,  on  n'observe  rien  ; 
mais,  vers  200-220°,  il  se  produit  un  dégagement  tumultueux 
d'oxygène  qui  ne  s'arrête  pas  alors  qu'on  interrompt  l'action  de  la 
chaleur.  11  distille  en  même  temps  un  peu  d'acide  sélénieux  :  c'est 
bien  là  le  caractère  de  décomposition  d'une  substance  endother- 
mique. P.  ADAM. 

Action  de  quelques  composés  hydrogénés  sur  le  chlorure  de 
thionyle;  A.  BESSON  (C.  /?.,  t.  123,  p.  884).  —  Le  chlorobro- 
mure  et  le  bromure  de  thionyle  SOGIBr  et  SOBr*  ont  été  déjà 
obtenus  par  l'auteur  en  faisant  agir  l'acide  bromhydrique  sur  le 
chlorure  de  thionyle  [Bull.  Soc.  Chim.  (3),  1. 15,  p.  909]. 

On  peut  remplacer  dans  cette  réaction  le  gaz  bromhydrique, 
comme  agent  bromurant,  par  le  bromure  d'aluminium  ;  celui-ci 
semble  se  dissoudre  dans  SOCi*  avec  grand  dégagement  de  cha- 
leur, si  bien  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir,  surtout  au  début  de 
la  réaction,  et  de  faire  l'addition  de  Al*Bi*  par  petites  portions.  Si 
on  laisse  ensuite  refroidir,  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux, 
formés  de  combinaisons  de  Al*Cl6  (produit  par  double  décomposi- 
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tion)  et  Al*Br6  avec  SOC1*  excédant  et  ses  dérivés  bromes,  combi- 
naisons analogues  à  celles  obtenues  avec  Al*Cl6  et  SOCl*  par 
M.  6.  Perrier.  On  distille  au  bain-marie  dans  le  vide  et  recueille 
tout  ce  qui  passe  au  bain  d'eau  bouillante  (à  température  plus 
élevée  on  ne  recueille  presque  exclusivement  que  du  bromure  de 
soufre)  ;  le  chlorure  d'aluminium  reste  dans  le  récipient.  Le  pro- 
duit distillé,  fractionné  sous  pression  réduite,  fournira  les  dérivés 
bromes  cherchés  avec  un  résidu  de  bromure  de  soufre.  Les  rende- 
ments fournis  par  cette  préparation  sont  beaucoup  moindres  que 
ceux  qui  correspondent  à  l'emploi  de  HBr  et  ne  peuvent  devenir 
avantageux  qu'en  évitant  toute  élévation  de  température  pendant 
la  préparation. 

Le  bromure  SOBr*  se  solidifie  dans  l'acide  carbonique.  Son  point 
de  fusion  est  —  50°. 

L'acide  iodhydrique  sec  réagit  énergiquement  sur  le  chlorure  de 
thionyle  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  ;  il 
y  a  mise  en  liberté  d'iode  et  dégagement  d'HCi  et  SO*,  sans  que 
rien  permette  de  présumer  la  mise  en  liberté  préalable  du  thionyle 
SO  et  le  magma  d'iode  formé  laisse  à  la  sublimation  un  résidu  de 
soufre.  La  réaction  peut  se  formuler  de  la  façon  suivante  : 

2SOC12  +  1HI  =  iHCl  +  41  +  SO2  +  S. 

Cette  façon  de  se  comporter  de  l'acide  iodhydrique  permet  d'ex- 
pliquer pourquoi,  si  l'on  décompose  par  l'eau  du  chlorure  de  thio- 
nyle renfermant  de  l'iode  en  dissolution,  il  y  a  mise  en  liberté  de 
soufre,  tandis  que  la  même  opération,  faite  avec  du  chlorure 
souillé  de  brome,  donne  une  liqueur  limpide.  Dans  l'un  et  l'autre 
cas,  il  y  a  formation  d'hydracide  par  suite  des  réactions  succes- 
sives 

SOC1*  +  H'O  -  2HC1  +  SO'  |  SQ2  +  2H2Q  +  2Bp  =  sc|ft|12  +  2HBr 

mais,  dans  le  premier  cas,  HI  réagit  à  froid  comme  nous  venons 
de  le  voir  sur  SOC1*  en  excès,  avec  mise  eu  liberté  de  soufre,  tan- 
dis que  HBr  ne  réagirait  sur  SOC1*  qu'à  chaud. 

L'hydrogène  sulfuré  sec  réagit  déjà  lentement  sur  SOCl*  à  la 
température  d'un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  :  le  liquide 
jaunit  peu  à  peu  et  laisse  déposer  du  soufre  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  SO*  et  HG1,  d'où  l'équation  : 

2SOC13  +  -21PS  =  4HCI  +  SO2  +  3S. 
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On  constate,  de  plus,  la  formation  déjà  à  froid  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorure  de  soufre,  en  vertu  de  la  réaction  : 

2SOC12  +  ÏPS  =  S^Cl2  +  SO2  +  2HC1 . 

Si  la  température  s'élève,  c'est  cette  dernière  réaction  qui  devien- 
dra dominante* 

Le  phosphure  gazeux  d'hydrogène  réagit  à  la  température  ordi- 
naire sur  SOCl*  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  en  même 
temps  il  se  fait  au  point  d'arrivée  du  gaz  un  léger  enduit  jaune 
rougeàtre  de  sulfure  de  phosphore.  Le  liquide  se  divise  en  deux 
couches.  La  couche  supérieure  fournit  à  la  distillation  du  chlorure 
de  thionyle,  du  chlorure  de  phosphoryle,  du  chlorure  de  thiophos- 
phoryie  PSCi3  et  il  reste  un  résidu  sirupeux  renfermant  du  chlore, 
du  soufre,  du  phosphore  et  de  l'oxygène.  La  couche  inférieure 
renferme  du  chlore,  du  soufre,  du  phosphore,  de  l'oxygène  et  de 
l'hydrogène.  p.  adam. 

Action  de  l'ammoniaque  snr  le  tétrachlorure  tellnrique; 
azotnre  de  tellure;  René  METZNER  (C.  /?.,  1. 124,  p.  82;  4.1.97). 
—  L'ammoniaque  agit  sur  le  chlorure  de  tellure  d'une  manière 
différente,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère. 

1°  Réduction  totale.  —  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  am- 
moniac bien  sec  sur  du  chlorure  de  tellure  maintenu  entre  200  et 
250°,  la  matière  noircit  immédiatement  ;  il  se  forme  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  dont  une  très  petite  quantité  se  sépare  pour 
se  déposer  sur  les  parties  plus  froides  de  l'appareil,  et  celui-ci  aug- 
mente lentement  de  poids.  La  réaction,  est,  en  effet,  assez  lente 
avec  le  chlorure  compact  employé  dans  ces  expériences  ;  cepen- 
dant elle  est  terminée  au  bout  de  dix  heures  et  le  poids  obtenu 
correspond  à  l'équation  : 

3TeCl*  +  IGAzH*  =  3Te  -f-  2Az2  +  i2AaH4Gl  ; 

2°  Combinaison.  —  A  0°,  l'action  est  totalement  différente, 
l'ammoniaque  se  combine  avec  le  chlorure  de  tellure  qui  change 
d'aspect.  Il  jaunit,  se  détache  du  verre  auquel  il  adhérait  fortement; 
les  fragments  qui  absorbent  l'ammoniaque  sur  une  face  seulement, 
se  bombent  par  suite  de  l'augmentation  de  volume  de  ce  côté. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  ce  qui  demande  un  temps  très 
long,  on  obtient  un  produit  qui  n'est  plus  déliquescent  comme 
l'était  le  chlorure.  Il  dégage  de  l'ammoniaque  à  la  température  or- 
dinaire; traité  par  l'eau,  il  donne  de  l'acide  tellureux.  L'analyse  lui 
assigne  la  formule  TeCl*.3AzH3. 
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Chauffé,  ce  chlorure  ammoniacal  noircit  en  dégageant  de  l'am- 
moniaque; puis,  à  une  température  plus  élevée,  il  distille  une  ma- 
tière noire  qui  est  un  mélange  de  chlorure  d'ammonium  et  de 
chlorure  tellureux,  reconnaissais  à  sa  vapeur  violet  rouge. 

8°  Âzoture  de  tellure.  —  Si  l'on  opère  à  très  haute  température, 
avec  de  l'ammoniaque  liquide,  on  peut  obtenir  une  combinaison  de 
tellure  et  d'azote. 

Dans  du  chlorure  de  tellure  à  — 15°,  on  envoie  de  l'ammoniaque 
séchée  sur  de  la  potasse  fondue. 

La  matière  jaunit  comme  dans  l'expérience  précédente,  elle  se 
gonfle  de  manière  à  tripler  de  volume,  de  telle  sorte  que,  celle  qui 
est  placée  à  la  partie  supérieure  s'attaquant  la  première,  il  se 
forme  bientôt  un  bouchon  qui  empêche  l'action  de  continuer;  on 
détruit  très  facilement  cet  obstacle  en  laissant  échapper  un  peu  de 
gaz,  ce  qui  amène  une  désagrégation  de  la  surface  et  colle  la  ma- 
tière au  tube  sous  la  forme  d'un  enduit  mince,  très  favorable  à  une 
attaque  complète. 

Si  l'on  abandonne  alors  l'appareil  à  lui-même  sans  continuer  à 
refroidir,  il  arrive  fréquemment  que  la  température  s'élève  à  tel 
point  qu'on  peut  difficilement  le  tenir  dans  la  main,  ce  qui,  par 
parenthèse,  est  imprudent  et  très  dangereux;  en  effet,  ordi- 
nairement l'appareil  éclate  :  le  verre  qui  le  forme  est  absolument 
pulvérisé,  à  ce  point  qu'on  n'en  peut  retrouver  trace.  La  rupture 
ne  se  produit  d'ailleurs  jamais  que  sur  le  tube  à  chlorure  et  non 
sur  celui  qui  renferme  l'ammoniaque  liquide. 

La  matière  obtenue  ainsi  n'est  pas  homogène  ;  on  y  distingue 
des  parties  jaune  citron  et  d'autres  qui  sont  blanchâtres  ;  si  l'on 
fait  pénétrer  un  excès  d'ammoniaque  liquide,  la  matière  se  désa- 
grège et  il  se  rassemble  au  fond  du  tube  une  poudre  jaune  clair 
pendant  que  le  manomètre  indique  une  tension  très  inférieure  à 
celle  de  l'ammoniaque  liquide  à  la  température  à  laquelle  on  opère. 
Avec  une  quantité  convenable  de  ce  liquide,  on  obtient  exactement 
la  tension  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ammoniacal  qu'a  étudié 
M.  Troost,  et,  en  faisant  varier  la  température,  on  retrouve  tous  les 
nombres  qu'a  déterminés  ce  savant. 

Pour  purifier  cette  matière,  on  la  lave  avec  de  l'ammoniaque 
liquide. 

Pendant  ces  opérations,  il  faut  éviter  avec  le  plus  grand  soin 
que  la  température  ne  s'élève  ;  la  matière  placée  au  fond  du  tube 
peut,  en  effet,  contenir  encore  une  combinaison  de  chlorure  de  tel- 
lure et  d'ammoniaque  qui  se  détruit,  avec  élévation  de  température, 
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en  sorte  qu'il  arrive  très  fréquemment  que  le  tube  éclate  au  bout 
d'une  douzaine  d'heures  de  contact. 

Sur  une  dizaine  d'appareils»  deux  seulement  ont  résisté;  ils  ren- 
fermaient, une  fois  le  lavage  terminé,  une  matière  d'un  beau  jaune 
citron  partiellement  collé  aux  parois  du  tube  auquel  elle  adhère 
fortement,  mais  qu'on  en  détache  en  immergeant  le  tube  dans  l'eau. 
On  lave  cette  substance  avec  de  l'eau  pour  la  débarrasser  des  der- 
nières traces  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  finalement,  on  la 
sèche  dans  le  vide.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  TeAz. 

Cet  azoture  est  friable,  amorphe,  il  détone  par  le  choc  avec  une 
extrême  violence  en  produisant  un  brouillard  noir  de  tellure  en 
poudre  impalpable. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  détone  de  la  même  manière 
vers  200°;  quelques  milligrammes  de  cette  matière,  introduits  dans 
un  tube  à  essai  et  chauffés  sur  une  toile  métallique,  font  explosion 
avec  une  violence  telle  que  le  tube  est  réduit  en  miettes  et  la  toile 
déchirée. 

L' azoture  de  tellure  n'est  attaquable  ni  par  l'eau,  ni  par  l'acide 
acétique  étendu,  ce  qui  permet  de  le  débarrasser  d'ammoniaque. 
En  présence  de  potasse,  il  dégage  tout  son  azote  k  l'état  d'am- 
moniaque. P.  ADAM. 

Sur  le  dosage  du  sucre  interverti;  A.  LETS  [Journ.  de  Ph.  et 
de  Cb.  (ô),  t.  4,  p.  488;  1.12.96].  —  Il  arrive  souvent  qu'après 
l'addition  du  liquide  sucré  à  la  liqueur  de  Fehling,  la  solution  reste 
plus  ou  moins  jaune  et  garde  un  aspect  laiteux  malgré  la  prolon- 
gation de  l'ébullition. 

Ce  phénomène,  qui  ne  se  présente  que  lorsque  le  liquide  à  doser 
est  acide,  est  dû  vraisemblablement  à  ce  que  la  saturation  de 
l'acide,  qui  se  produit  en  même  temps  que  la  réduction  du  cuivre 
dans  chaque  goutte  de  solution  sucrée  qui  tombe  dans  la  liqueur 
de  Fehling  bouillante,  a  pour  résultat  de  modifier  la  constitution 
physique  de  l'oxyde  cuivreux. 

Il  suffit  donc  de  rétablir  l'alcalinité  avec  une  lessive  de  potasse 
dans  la  liqueur  primitive. 

Dans  le  cas  des  vins,  toutefois,  pour  éviter  la  précipitation  des 
phosphates,  on  ne  doit  ajouter  que  la  quantité  d'alcali  nécessaire 
à  la  neutralisation  de  l'acide  ajouté  pour  l'interversion. 

P.    ADAM. 
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La  formaldéhyde  et  ses  applications  pour  la  désinfection  des 
locaux  contaminés;  par  H.  TRILLAT  (Édit.  Carré,  rue  Racine, 
juin  1896). 

L'intérêt  général  qu'ont  soulevé  les  premières  expériences  sur 
les  propriétés  antiseptiques  de  la  formaldéhyde  a  engagé  M.  Trillat 
à  réunir  dans  une  brochure  les  principaux  travaux  qui  ont  trait  à 
ce  produit.  En  même  temps  que  le  résumé  des  expériences  de  tous 
les  savants  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  et  celui  des  tra- 
vaux personnels  de  l'auteur  on  trouve  la  description  de  certaines 
propriétés  peu  connues  de  la  formaldéhyde.  Dans  la  première 
partie  de  l'ouvrage  l'auteur  donne  un  aperçu  du  rôle  de  la  formal- 
déhyde dans  la  physiologie  végétale  :  les  expériences  concernant 
l'insolubilisation  des  âlbuminoïdes  sont  particulièrement  intéres- 
santes. 

Dans  la  deuxième  partie,  M.  Trillat,  après  avoir  cité  les  expé- 
riences qui  mettent  en  évidence  les  propriétés  antiseptiques  de  la 
formaldéhyde,  donne  la  description  des  essais  en  grand  qui  éta- 
blissent le  mode  pratique  de  l'emploi  des  vapeurs  de  formaldéhyde 
pour  désinfecter  les  appartements. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  22  JANVIER  1897. 

Présidence  de  M.   Tanret,  président. 

M.  Moissan  ouvre  la  séance  et  met  au  voix  le  procès-verbal  qui  est 
adopté.  11  prie  M.  Tanret  de  bien  vouloir  prendre  la  présidence. 

M.  Tanret  remercie  la  Société  du  grand  honneur  qu'elle  vient  de 
lui  faire  en  l'élevant  à  la  présidence  ;  ce  sera  l'honneur  de  sa  vie. 
Il  lui  promet  tout  son  zèle  et  tout  son  dévouement. 

M.  le  Président  demande  aux  membres  de  la  Société  de  pré- 
senter le  plus  possible  leurs  mémoires  en  séance  et  d'en  prévenir 
assez  à  temps  le  Secrétaire  général  pour  que  les  titres  de  leurs 
communications  puissent  figurer  à  l'ordre  du  jour  imprimé.  Nos 
réunions  deviendraient  ainsi  plus  nombreuses  et  plus  animées,  par 
conséquent  plus  en  rapport  avec  une  activité  qui  s'atteste  par  le 
nombre  croissant  des  travaux  originaux  insérés  au  Bulletin. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.   Copaux,   préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie, 
25,  avenue  de  la  Bourdonnais; 
M.  Pierre  Armingeat,  10  bis,  rue  Piccini; 
M.  Eugène  Néculcéa,  35,  rue  des  Ecoles. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Antoine  Arab,  pharmacien  de  1*°  classe,  à  Beyrouth  (Syrie); 
M.  Alexis  Babel,  pharmacien,  16,  Frontenex,  à  Genève. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  A.  Tripier,  pharmacien  de  1M  classe,  rue  Monsieur-le-Prince, 
présenté  par  MM.  Béhal  et  Délépine; 

M.  Favier,  professeur  à  l'école  Duvignau,  présenté  par 
MM.  Meunier  et  Colson  ; 

M.  Cordier,  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie,  présenté  par 
MM.  Moissan  et  Béhal. 

soc.  chim.,  S*  sér.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  17 
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Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Tailleur,  pharmacien  de  Isolasse,  à  Fontainebleau  ;  présenté 
par  MM.  Tanret  et  Béhal; 

M.  Durand,  préparateur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille, 
présenté  par  MM.  E.  Duvillier  et  A.  Berg. 

La  Société  a  reçu  : 

Teoria  molecolare  ed  atomica,  de  M.  S.  Cannizzaro  ; 
Onoranze  al proïessore  Stanislas  Cannizzaro; 
L'Inauguration   de  rhôpital  français  de   Constantinople,   par 
Pierre  Apéry. 

M.  Muttelet  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  janvier  1897. 

M.  A.  Gautier  présente  à  la  Société  chimique  son  livre  intitulé  : 
Leçons  de  chimie  biologique  normale  et  pathologique.  11  retrace 
en  quelques  mots  le  cadre  des  principaux  chapitres. 

M.  Wyrouboff  offre  à  la  Société  un  extrait  d'un  de  ses  mémoires 
intitulé  :  Recherches  sur  les  silicotungslates. 

M.  Colson  indique  les  premiers  résultats  de  ses  expériences 
sur  la  décomposition  des  sulfates  anhydres  par  le  gaz  chlorhy- 
drique  sec. 

La  réaction  de  HC1  sur  S04Na*  est  complexe  à  cause  de  l'exis- 
tence bien  connue  de  sulfates  acides  nombreux. 

M.  Colson  a  constaté  plusieurs  phases  de  décomposition  qui  pa- 
raissent toutes  avoir  pour  caractère  essentiel  une  tension  gazeuse 
lixe  à  une  température  donnée.  Ces  phases  sont  le  plus  souvent 
superposées  dans  la  réaction  deHCl  sur  SO*Na*  ;  on  se  trouve  donc 
en  présence  d'un  phénomène  complexe  qui  résulte  de  la  coexis- 
tence de  la  superposition  de  plusieurs  phases  très  distinctes  de 
dissociation.  M.  Colson  a  réussi  à  isoler  et  à  étudier  séparément 
quelques-unes  de  ces  phases.  Elles  sont  assimilables  à  des  disso- 
ciations hétérogènes. 

La  réaction  deHCl  sur  SO*Pb  et  sur  S04Cu  donne  lieu  à  des  phé- 
nomènes analogues  ;  mais  alors  M.  Colson  a  pu  mettre  en  évi- 
dence le  déplacement  de  l'acide  ftxe  par  l'acide  gazeux  HC1. 

M.  Colson  donne  la  théorie  de  ces  phénomènes  ;  en  leur  appli- 
quant l'équation  de  Clapeyron,  il  montre  le  rôle  important  joué  par 
la  chaleur  dégagée  dans  ce  genre  de  phénomène  et  il  insiste  sur 
l'importance  des  tensions  de  décomposition,  analogues  aux  ten- 
sions de  vapeur. 

M.  Colson  se  propose  d'étudier  de  la  même  façon  le  déplace- 
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ment  des  bases  volatiles,  puis  d'étudier  les  réactions  par  voie  hu- 
mide et  de  rechercher  si  la  pression  osmotique  joue,  dans  les 
déplacements  réciproques  des  corps  dissous,  un  rôle  analogue  à 
celui  que  joue  la  tension  de  décomposition  dans  les  réactions  par 
voie  sèche. 

M.  E.  Blaise  montre  que  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur 
Tisocaprolactone  conduit,  non  pas  à  l'acide  diméthyl-2.£-pentane- 
dioïque,  mais  à  son  isomère,  l'acide  2-méthyl-8-méthyloïque-pen- 
tanoïque. 

Cette  isomérisation  s'effectue  par  le  mécanisme  suivant  : 

S33>Ç.CH3.ÇH^CHK     =CH_CH 

6 io      CH3/ 

CH\  CH\ 

>G=CH-  CH»-C05H  +  HCAz  =         >CH-CH-CH2-C02H . 
CH3/  CH*/  | 

CAz 

L'identité  de  l'acide  obtenu  a  été  déterminée  par  comparaison 
avec  l'acide  isopropylsuccinique  obtenu  dans  l'action  de  la  potasse 
sur  l'acide  camphorique. 

M.  Delépine,  en  étudiant  plus  attentivement  un  mode  nouveau  de 
formation  des  aminés  primaires  par  l'action  des  acides  sur  les  sels 
d'ammonium  de  l'hexaméthylèneamine,  indiqué  antérieurement, 
Ta  modifié  avantageusement,  au  point  de  faire  de  cette  réaction  un 
véritable  mode  de  préparation  des  aminés. 

Il  avait  préparé  la  méthylamine  et  l'amylamine  par  ce  procédé. 
Il  a  préparé  l'iodallylate  et  le  chlorobenzylate  d'hexaméthylène- 
amine  et  obtenu  les  aminés  correspondantes  avec  des  rendements 
avantageux  et  une  grande  facilité  de  manipulation.  On  fait  réagir 
l'acide  chlorhydrique,  l'alcool  et  le  sel  d'ammonium.  L'équation 
est  la  suivante  : 

C«H"Az*.  R  A+8HC1+12C2H5.0H=6GFP(0C2H5)2  f  3AzH*Cl+RAzH*.AH 

RA  étant  le  radical  alcoylé. 

Il  signale  la  formation  intermédiaire  de  la  combinaison  méthy- 
lénique  CH*=AzR  de  l'aminé  primaire. 

Il  expose  les  considérations  qui  l'ont  guidé  dans  ses  recherches. 


Souscription  pour  les  feuilles  supplémentaires. 
M.  Herran 1  feuille. 
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N°  49.  —  Sur  le  carbure  de  lithium  ;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Préparation.  —  Pour  obtenir  le  carbure  de  lithium,  on  chauffe, 
dans  notre  four  électrique,  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate 
de  lithine,  dans  les  proportions  indiquées  par  la  formule 

C03Li2  +  4C  =  C^Li*  +  3CO . 

Au  début  de  l'expérience,  il  ne  se  dégage  que  très  peu  de  va- 
peurs métalliques,  puis  la  réaction  devient  tumultueuse,  pour  s'ar- 
rêter ensuite  à  peu  près  complètement. 

Si  Ton  termine  la  préparation,  au  moment  où  commence  à  se 
produire  le  dégagement  abondant  de  vapeurs  métalliques,  on  trouve 
au  fond  du  tube  une  matière  blanche,  à  cassure  cristalline,  qui  est 
un  carbure  de  lithium. 

Si,  au  contraire,  on  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  toute 
réaction  ait  cessé,  on  rencontre  dans  la  partie  inférieure  du  tube 
des  gouttelettes  fondues  de  carbure,  et  la  partie  fortement  chauffée 
ne  renferme  plus  que  du  graphite.  Le  carbure  de  lithium  semble 
donc  être  volatil  ou  décomposable  en  ses  éléments  par  une  tempé- 
rature plus  élevée.  La  durée  de  l'expérience  présente  ainsi  une 
grande  importance  au  point  de  vue  du  rendement  en  carbure. 

Avec  un  courant  de  350  ampères  et  50  volts,  il  faut  chauffer  dix 
à  douze  minutes.  Au  contraire,  avec  un  courant  de  950  ampères  et 
50  volts,  les  vapeurs  métalliques  apparaissent  avec  abondance  dès 
la  quatrième  minute,  et  il  faut  arrêter  de  suite  l'opération  pour  re- 
trouver le  carbure  fondu  dans  la  partie  la  plus  chauffée  du  tube. 

On  peut  aussi  obtenir  le  carbure  de  lithium  mélangé  d'une  pe- 
tite quantité  de  charbon  en  chauffant  le  lithium  dans  un  courant 
d'acétylène. 

Propriétés.  —  Le  carbure  de  lithium  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  cristalline  aussi  transparente  qu'un  fluorure  ou  qu'un 
chlorure  alcalin;  examiné  au  microscope,  on  y  rencontre  des  cris- 
taux brillants,  très  altérables  sous  l'action  de  l'humidité  de  l'air  ;  sa 
densité  est  de  1,65  à  18°;  il  se  brise  assez  facilement  et  ne  raye 
pas  le  verre. 

C'est  un  réducteur  d'une  très  grande  énergie  ;  c'est  aussi  le  car- 
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bure  cristallisé  le  plus  riche  en  carbone  que  nous  ayons  préparé 
jusqu'ici,  puisqu'il  en  renferme  69  0/0  de  son  poids. 

Il  prend  feu  à  froid  dans  le  fluor  et  dans  le  chlore  ;  il  y  brûle 
avec  éclat  en  fournissant  du  fluorure  ou  du  chlorure  de  lithium. 
Pour  produire  l'incandescence  dans  la  vapeur  de  brome  ou  dans  la 
vapeur  d'iode,  il  suffit  de  chauffer  légèrement. 

Au-dessous  du  rouge  sombre,  il  prend  feu  et  brûle  avec  vivacité 
dans  l'oxygène,  dans  la  vapeur  de  soufre  et  de  sélénium. 

Il  brûle  avec  énergie  dans  la  vapeur  de  phosphore,  en  donnant 
un  phosphure  décomposable  par  l'eau  froide  avec  dégagement  d'hy- 
drogène phosphore .  L'arsenic  s'y  combine  au  rouge. 

Le  chlorate,  l'azotate  et  le  permanganate  de  potassium  l'oxy- 
dent au  point  de  fusion  de  ces  composés  avec  une  belle  incandes- 
cence. 

La  potasse  en  fusion  le  décompose,  avec  un  grand  dégagement 
de  chaleur.  Les  acides  concentrés  ne  l'attaquent  que  très  lente- 
ment. 

Le  carbure  de  lithium  décompose  l'eau  à  froid,  en  produisant  du 
gaz  acétylène  pur.  Cette  réaction,  rapide  à  la  température  ordi- 
naire, devient  violente  vers  100°.  Elle  est  en  tous  points  compa- 
rable à  celle  des  carbures  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium 
cristallisés. 

Un  kilogramme  de  carbure  de  lithium  fournit,  par  sa  décompo- 
sition en  présence  de  l'eau,  587  litres  de  gaz  acétylène. 

Analyse.  —  L'analyse  du  carbure  de  lithium  a  été  faite  en  dé- 
composant par  l'eau,  dans  un  tube  gradué,  sur  la  cuve  à  mercure, 
un  poids  déterminé  de  ce  corps.  On  mesure  le  volume  d'acétylène 
recueilli  en  tenant  compte  de  la  solubilité  de  ce  gaz  dans  l'eau  qui 
a  servi  à  la  réaction.  Par  un  simple  titrage  alcalimétrique  fait  sur 
ce  dernier  liquide,  on  déduit  la  lithine  et  le  poids  de  lithium  cor- 
respondant. 

Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 


Trouvé. 


I. 

Carbone 62.85 

Lithium 36.31 


Théorie 

11. 

m. 

pour  C*Li*. 

62.92 

62.97 

63.15 

36.29 

36.40 

36.84 

H°  50.  —  Préparation  et  propriétés  du  carbura  de  cérium  : 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

Nos  recherches  sur  les  carbures  alcalino-terreux  nous  ont  con- 
duit h  étudier  les  combinaisons  du  carbone  avec  les  métaux  de  la 
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cérite.  Nous  devons  rappeler  que  M.  Otto  Petterson,  dans  un  mé- 
moire ayant  pour  titre  :  Contributions  de  la  chimie  des  éléments 
des  terres  rares  (1),  a  préparé,  en  appliquant  notre  méthode  du 
four  électrique,  les  carbures  de  lanthane,  yttrium,  erbium  et  hol- 
mium.  M.  Petterson  n'a  donné  à  ce  sujet  aucune  analyse  des  car- 
bures d'hydrogène  produits  en  présence  de  l'eau.  C'est,  au  con- 
traire, sur  ce  point,  que  nos  expériences  ont  été  particulièrement 
dirigées. 

Préparation  du  carbure  de  cérium.  —  Le  bioxyde  de  cérium  pur 
CeO*,  de  couleur  blanche,  est  intimement  mélangé  avec  du  char- 
bon de  sucre  dans  les  proportions  suivantes  : 

Charbon  de  sucre 48 

Bioxyde  de  cérium ,     192 

Elles  correspondent  à  l'équation 

Ce02  +  4C=C2C1  +  2CO. 

La  réduction  se  fait  au  four  électrique  à  une  température  relati- 
vement basse.  L'oxyde  fond  tout  d'abord;  il  se  produit  ensuite  un 
bouillonnement  dû  au  dégagement  d'oxyde  de  carbone.  On  arrête 
la  chauffe,  lorsque  la  matière  est  en  fusion  tranquille.  Cette  prépa- 
ration s'effectue  dans  un  tube  de  charbon,  fermé  à  l'une  de  ses 
extrémités.  Avec  un  courant  de  300  ampères  et  60  volts,  la  réduc- 
tion complète  de  100  grammes  d'oxyde  de  cérium  exige  huit  à  dix 
minutes.  Elle  se  produit  en  trois  minutes  avec  600  grammes  de 
matière  lorsqu'on  dispose  d'un  courant  de  900  ampères  et  50  volts. 

Nous  avons  eu  l'occasion,  dans  ces  recherches,  de  préparer  plus 
de  4  kilogrammes  de  carbure  de  cérium. 

Propriétés.  —  Le  carbure  de  cérium  se  présente  sous  forme 
d'un  culot  homogène  à  cassure  cristalline.  Abandonné  à  l'air,  il  se 
délite  facilement,  en  se  recouvrant  d'une  poudre  de  couleur  cha- 
mois; en  même  temps,  il  dégage  une  odeur  alliacée  caractéristique, 
rappelant  celle  de  l'allylène. 

Examiné  au  microscope  dans  la  benzine,  le  carbure,  finement 
pulvérisé,  présente  des  fragments  cristallins,  parmi  lesquels  se  ren- 
contrent des  parties  d'hexagone  bien  nettes,  transparentes,  d'un 
jaune  rougeâtre.  Quand  ils  ne  renferment  pas  de  graphite,  ces 
petits  cristaux  sont  tout  à  fait  transparents.  La  densité  du  carbure 
de  cérium  prise  dans  la  benzine  est  de  «5,28. 

(1)  Petterson,  Supplément  des  Comptes  rendus  de  V Académie  royale  sué- 
doise^  2-  série,  t.  2,  n«  4 :  1895. 
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Le  fluor  n'attaque  pas  ce  carbure  à  froid  ;  mais,  par  une  légère 
élévation  de  température,  il  se  produit  une  vive  incandescence,  et 
il  se  dégage  un  fluorure  blanc  volatil. 

Le  chlore  attaque  ce  composé  vers  280°,  il  se  produit  du  chlo- 
rure de  cérium  qui  empâte  le  graphite. 

Le  brome  et  l'iode  réagissent  de  même  avec  incandescence, 
mais  à  des  températures  plus  élevées. 

Dans  l'oxygène,  le  carbure  de  cérium  brûle  avec  éclat  au  rouge, 
en  produisant  un  résidu  cristallin  d'oxyde  et  en  dégageant  de  l'acide 
carbonique.  La  réaction  est  complète  ;  elle  nous  a  permis  de  doser 
le  métal  et  le  carbone  total.  La  vapeur  de  soufre  fournit  également, 
avec  incandescence,  un  sulfure  de  cérium  qui,  au  contact  des  acides, 
dégage  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sélénium  réagit  de  môme  au- 
dessous  du  rouge  sombre. 

L'azote  et  le  phosphore  sont  sans  action  sur  le  cérium  à  la  tem- 
pérature de  ramollissement  du  verre. 

Le  carbone  se  dissout  dans  le  carbure  de  cérium  en  fusion  et 
cristallise  dans  la  masse  sous  forme  de  graphite. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  attaque  le  carbure  de  cérium  à 
650°  avec  incandescence.  Il  se  produit  du  chlorure  mélangé  à  un 
résidu  volumineux  de  charbon  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de 
l'hydrogène. 

L'acide  iodhydrique  fournit,  au  rouge  sombre,  un  iodure  dans  les 
mêmes  conditions. 

Au  rouge,  l'hydrogène  sulfuré  fournit  un  mélange  de  graphite  et 
de  sulfure  de  cérium.  A  la  température  de  600°,  l'ammoniaque  n'a 
pas  produit  d'azoture. 

Les  oxydants  agissent  énergiquement  sur  ce  composé.  Le  chlo- 
rate et  le  permanganate  de  potassium  l'attaquent  avec  incandes- 
cence aussitôt  qu'ils  sont  fondus. 

La  décomposition  est  moins  vive  avec  l'azotate  de  potassium. 

La  potasse  fondue  et  le  carbonate  de  potassium  en  fusion  décom- 
posent le  carbure  de  cérium  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur 
production  d'hydrogène  et  d'oxyde  d'un  blanc  jaunâtre. 

L'acide  sulfurique  concentré  n'agit  pas  à  froid  et,  à  chaud,  il 
produit  un  dégagement  d'acide  sulfureux.  L'acide  azotique  fumant 
n'a  pas  d'action  et  l'acide  étendu  agit  surtout  par  l'eau  qu'il  con- 
tient. 

La  réaction  la  plus  caractéristique  du  carbure  de  cérium  est  celle 
qu'il  fournit  au  contact  de  l'eau.  En  laissant  tomber  quelques  gouttes 
d'eau  sur  un  fragment  de  carbure,  la  température  est  assez  élevée 
pour  qu'il  y  ait  vaporisation  du  liquide.  En  présence  d'un  excès 
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d'eau,  la  réaction,  violente  au  début,  ne  tarde  pas  à  se  calmer  et 
ne  se  termine  qu'après  dix  à  douze  heures. 

Le  carbure  de  cérium  produit,  par  sa  décomposition,  un  hydrate 
de  cérium  blanc  qui,  au  contact  de  l'air,  prend  une  coloration  lie 
de  vin. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  formés  surtout  d'acétylène  et  de 
méthane.  Ils  nous  ont  donné,  à  l'analyse,  les  chiffres  suivants  : 

i.  n.            ni.           iv.  v. 

Acétylène 75.00  75.50  76.69  76.42  75.64 

Éthylène 3.52  4.23            »               »  » 

Méthane 21.48  20.27            »                »>  » 

Ces  chiffres  ont  été  obtenus  avec  des  carbures  bien  exempts  de 
calcium,  et  traités  par  un  excès  d'eau  à  la  température  ordinaire. 

Cette  décomposition,  assez  constante,  en  acétylène  et  en  méthane, 
nous  avait  amené  à  penser  que  nous  pouvions  nous  trouver  en 
présence  de  deux  corps  simples  voisins  qui  donnaient,  sous  forme 
de  carbure  gazeux,  pour  le  premier,  de  l'acétylène  et  pour  le  second, 
du  méthane.  C'est  ce  qui  se  produirait,  par  exemple,  pour  un 
mélange  d'alumine  et  de  chaux  amené  à  l'état  de  carbure. 

En  partant  de  cette  idée,  nous  avons  alors  essayé  de  fractionner 
le  carbure  de  cérium  en  l'attaquant  par  l'eau,  par  des  acides  miné- 
raux très  étendus,  ou  par  des  acides  organiques  dans  des  conditions 
diflérentes.  Sur  ce  point,  tous  nos  essais  ont  été  infructueux. 

L'action  de  la  température  élevée  du  four  électrique  agissant  sur 
le  carbure  de  cérium,  de  façon  à  produire  une  distillation  pareille, 
qui  pouvait  nous  enrichir  de  l'un  des  carbures,  les  produits  de  tête 
ou  de  queue,  ne  nous  a  pas  fourni  de  meilleurs  résultats  (1). 

De  ces  différentes  recherches,  nous  avons  tiré  les  conclusions 
suivantes  : 

Lorsqu'on  décompose  le  carbure  de  cérium  par  de  l'eau  glacée, 
la  proportion  des  différents  carbures  gazeux  varie  d'une  façon  bien 
nette. 

Elle  ressort  des  chiffres  suivants  : 

i.  n.  m. 

Acétylène 78.47  79.7  80.00 

Éthylène 2.63  «  » 

Méthane 18.90  »  » 

(1)  Il  ne  faut  pas  oublier  que  dans  les  expériences  de  longue  durée  faites 
avec  notre  four  électrique,  le  cérium  peut  prendre  une  petite  quantité  de  carbure 
de  calcium.  On  doit  toujours  s'assurer  si  le  carbure  de  cérium  ainsi  traité  ne 
renferme  pas  de  calcium. 
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Si  l'on  décompose  le  carbure  de  cérium,  non  plus  par  l'eau 
mais  par  des  acides  étendus,  la  proportion  de  l'acétylène  va  encore 
varier.  Un  carbure  de  cérium  qui,  en  présence  d'un  excès  d'eau 
pure  à  la  température  ordinaire,  donne  un  mélange  gazeux  renfer- 
mant 71  pour  100  d'acétylène,  n'en  donnera  plus  que  65,8  pour  100 
en  présence  d'acide  chlorhydrique  étendu,  et  83  pour  100  au  contact 
d'acide  azotique. 

Bien  plus,  si  l'on  examine  le  résidu  de  la  décomposition  par  l'eau 
du  carbure  de  cérium,  si  l'on  épuise  ce  liquide  par  l'éther,  on 
retrouve  sous  forme  de  carbure  3  à  4  pour  100  du  carbone  combiné. 
On  obtient  ainsi  un  mélange  de  carbures  liquides  saturés  et  non 
saturés. 

La  décomposition  du  carbure  de  cérium  par  l'eau  est  donc  aussi 
complexe  que  celle  du  carbure  d'uranium  dont  nous  avons  parlé 
précédemment,  mais  elle  s'effectue  sans  dégagement  d'hydrogène. 
Elle  est  due  aux  réactions  secondaires  qui  se  produiront  différem- 
ment suivant  le  milieu  et  la  température. 

Analyse.  —  Le  cérium  a  été  dosé  à  l'état  d'oxyde  CeO*,  par 
calcination  du  sulfate,  du  nitrate  ou  par  combustion  directe  du  car- 
bure dans  l'oxygène. 

Les  chiffres  présentent  peu  de  différence,  quelle  que  soit  la 
méthode  employée;  ils  ont  toujours  été  un  peu  plus  forts  que  la 
valeur  indiquée  par  la  théorie,  ce  qui  tient  vraisemblablement  au 
poids  atomique  141  que  nous  avons  employé. 

D'après  les  différents  auteurs  qui  ont  étudié  le  cérium  et  d'après 
M.  Schûtzenberger,  l'oxyde  GeO*  n'aurait  pas  toujours  une  compo- 
sition constante. 

Le  carbone  total  a  été  dosé  par  combustion  directe  dans  l'oxygène 
et  pesé  sous  forme  d'acide  carbonique. 

Les  échantillons  renfermant  du  graphite  ont  été  attaqués  par 
l'acide  azotique  et  la  teneur  en  graphite  a  été  déterminée  par  la 
pesée  de  l'acide  carbonique  après  combustion  dans  l'oxygène. 

La  formule  C*Ce  exige  théoriquement,  en  prenant  pour  poids 
atomique  du  cérium  139,8  (Schûtzenberger)  : 

Ce 85 .  21 

C 14.78 

Nous  avons  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

i.  h.  ni.  iv.  v.  vi. 

Cérium 86.46      85.99      85.37      85.74      8t>.12      85.93 

Carbone 14.90      14.81  »  »  »  6 
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Conclusions.  — En  résumé,  le  cérium  fournit  au  four  électrique, 
en  présence  du  charbon,  un  carbure  cristallisé  de  formule  C*Ce 
analogue  au  carbure  de  calcium  et  décomposable  par  l'eau  à  froid 
en  produisant  un  mélange  gazeux  d'acétylène,  de  méthane  et  des 
carbures  liquides  et  solides  plus  condensés. 

N°  51.  —  Préparation  et  propriétés  de  l'uranium  ; 

par  H.  Henri  MOISSAN. 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  établi  que  l'oxyde  d'ura- 
nium, regardé  jusqu'ici  comme  irréductible  par  le  carbone,  pouvait 
nous  fournir,  en  présence  de  ce  métalloïde  et  à  la  haute  tempéra- 
ture de  mon  four  électrique,  l'uranium  métallique.  Nous  avons 
démontré  plus  tard  l'existence  d'un  composé  déftni  et  cristallisé 
d'uranium  et  de  charbon  de  formule  C'HJr*. 

Nous  donnerons  aujourd'hui  une  étude  plus  complète  de  ce 
métal. 

On  sait  que  l'uranium  métallique  a  été  préparé  pour  la  première 
fois  par  Péligot,  en  réduisant  le  chlorure  d'uranium  par  le  potassium 
dans  un  creuset  de  platine. 

Dans  cette  préparation,  on  obtient  une  poudre  grise  au  milieu  de 
laquelle  se  rencontrent  quelques  petits  globules  métalliques. 

Différents  auteurs  ont  légèrement  modifié  cette  préparation  et,  en 
1886,  Zimmermann  (1)  a  repris  l'étude  des  propriétés  de  l'uranium 
en  obtenant  le  métal  par  réduction  du  chlorure  d'uranium  par  le 
sodium.  Les  globules  métalliques  isolés  dans  cette  préparation 
étaient  en  petit  nombre.  Leur  fusion  était  duc  h  la  chaleur  intense 
développée  par  l'action  du  métal  alcalin  sur  le  chlorure.  Nous 
avons  répété  toutes  ces  expériences.  Lorsqu'on  opère  dans  un 
creuset  de  platine,  l'uranium  est  toujours  souillé  par  ce  métal. 
Dans  la  préparation  de  Zimmermann,  l'uranium  renferme  environ 
2  pour  100  de  fer  et  une  petite  quantité  de  sodium. 

De  plus,  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  tous  ces  uraniums 
en  poudre  renferment  de  l'azote  et  souvent  de  l'oxygène.  Ainsi  que 
nous  le  démontrerons  plus  loin,  l'uranium  métallique  possède  une 
affinité  très  grande,  et  qui  n'était  pas  connue  jusqu'ici,  pour  le  gaz 
azote. 

Nous  avons  pensé  que  cette  action  des  métaux  alcalins  pouvait 
être  reprise  dans  de  meilleures  conditions  au  moyen  d'un  composé 
double  de  sodium  et  d'uranium. 

(I)  Zimmermann,  Recherches  sur  l'uranium  (Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  216,  p.  1). 
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Préparation  du  chlorure  de  sodium  et  d'uranium  UC14,  2  NaCl. 
—  Lorsqu'on  fait  arriver  au  rouge  sombre  un  courant  de  vapeurs 
de  chlorure  d'uranium  sur  du  chlorure  de  sodium,  on  obtient  un 
chlorure  double  qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse 
cristalline,  de  couleur  vert-pomme,  fondant  vers  890°,  soluble  dans 
Peau  froide  et  dissociable  par  l'alcool. 

Cette  préparation  se  fait  avec  facilité  dans  un  tube  de  verre  de 
Bohême  en  produisant  à  une  extrémité  le  chlorure  d'uranium  par 
l'action  du  chlore  sur  le  carbure  d'uranium,  et  en  faisant  arriver 
ce  chlorure  sur  des  fragments  de  chlorure  de  sodium  chauffés  au 
rouge  sombre,  placés  à  l'autre  extrémité.  Le  chlorure  alcalin  solide 
commence  par  se  colorer  en  arrêtant  toute  la  vapeur  du  chlorure 
d'uranium,  puis  la  masse  fond  rapidement. 

On  sait  que  le  chlorure  d'uranium  UC14  est  un  corps  avide  d'eau, 
fumant  à  l'air  et  difficilement  maniable.  Au  contraire,  le  chlorure 
double  cristallisé  est  beaucoup  moins  hygrométrique  et  altérable. 
Fondu,  il  fournit  un  liquide  très  stable,  n'émettant  pas  sensiblement 
de  vapeurs. 

Réduction  de  ce  chlorure  double  par  les  métaux  alcalins.  —  La 
réduction  a  été  produite  dans  un  cylindre  de  fer  très  épais,  fermé 
par  un  bouchon  à  vis.  On  a  disposé  par  couches  alternatives 
300  grammes  de  chlorure  double  et  100  grammes  de  sodium  fraî- 
chement coupé. 

(On  peut  aussi  réduire  ce  chlorure  double  par  du  magnésium  en 
poudre  vers  400°.  La  réaction  se  produit  facilement  avec  incan- 
descence et  sans  projection.  En  reprenant  par  l'eau,  on  obtient 
un  uranium  très  divisé  et  très  attaquable  par  ce  liquide.) 

L'appareil  étant  fermé,  on  le  porte  dans  un  feu  de  bois  très  vif, 
où  il  est  chauffé  vingt-cinq  minutes.  La  chaleur,  dégagée  par  la 
réaction,  est  assez  intense  pour  porter  le  bloc  de  fer  au  rouge 
cerise  en  quelques  instants.  Après  refroidissemenl,  le  cylindre  a 
été  ouvert,  et  la  matière  pulvérulente  qu'il  contenait  a  d'abord  été 
traitée  par  l'alcool  à  96°,  pour  enlever  l'excès  de  sodium,  puis 
lavée  rapidement  à  l'eau  bouillie  froide,  enfin  épuisée  par  l'alcool 
et  ensuite  par  l'éther. 

Préparation  de  l'uranium  au  four  électrique,  —  Nous  avons 
indiqué,  dans  une  note  précédente  sur  le  carbure  d'uranium, 
comment  devait  être  purifié  l'oxyde  d'uranium  que  l'industrie  nous 
fournit.  L'uranium  étant  amené  à  l'état  d'oxyde  vert  et  répondant 
sensiblement  à  la  formule  U808,  est  mélangé  intimement  à  du 
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charbon  de  sucre  en  poudre  fine  dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxyde  d'uranium 500*r 

Charbon  de  sucre 40 

On  place  dans  un  creuset  de  charbon  environ  500  grammes  de  ce 
mélange  et  Ton  chauffe,  dans  notre  four  électrique,  sept  à  huit 
minutes,  avec  un  courant  de  800  ampères  et  de  45  volts.  On  obtient 
un  lingot  fondu  de  350  grammes  environ.  Le  métal,  préparé  dans 
ces  conditions,  s\j  la  chauffe  a  été  bien  conduite,  ne  renferme  que 
très  peu  de  carbone,  et  même  n'en  contient  plus  trace.  Par  contre, 
on  peut  y  rencontrer  une  petite  quantité  d'oxyde  qui  fournit  alors 
un  métal  brûlé  dont  les  propriétés  physiques  sont  notablement 
modifiées.  Si  la  durée  de  la  chauffe  est  trop  longue,  le  métal  se 
carbure  avec  facilité  et  Ton  obtient  une  fonte,  puis  le  carbure  cris- 
tallisé C3Ur*.  Pour  éviter  l'action  de  l'azote,  il  est  mieux  de  faire 
ces  expériences  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  une  extrémité, 
en  prenant  le  dispositif  que  j'ai  indiqué  précédemment. 

Affinage  de  Turanium  à  la  forge.  —  Lorsqu'on  a  préparé  un 
uranium  contenant  0,1  à  0,5  de  carbone  par  le  procédé  précédent, 
on  peut  affiner  la  surface  extérieure  des  fragments  en  les  chauffant 
à  la  forge  pendant  plusieurs  heures  dans  une  brasque  d'oxyde  vert 
d'uranium.  Pour  réaliser  cette  expérience,  il  faut  avoir  soin  de 
disposer  le  creuset,  qui  contient  l'oxyde  d'uranium  et  le  métal,  au 
milieu  d'un  autre  creuset  rempli  d'une  brasque  titanifère,  finement 
pulvérisée  ;  l'oubli  de  cette  précaution  produirait  un  métal  de  cou- 
leur jaune  recouvert  d'azoture. 

Préparation  de  T  uranium  métallique  par  électrolyse.  —  Le 
chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  que  nous  avons  décrit 
précédemment  s'électrolyse  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  fournit 
au  pôle  négatif  une  éponge  d'uranium  renfermant  souvent  de  petits 
cristaux  de  ce  métal.  Il  suffit,  pour  avoir  une  marche  régulière, 
d'une  différence  de  potentiel  aux  bornes  de  8  à  10  volts.  Nous 
avons  utilisé  généralement  un  courant  d'une  intensité  de  50  ampères. 
Le  bain  est  maintenu  en  fusion  par  l'action  calorifique  du  courant 
lui-même. 

L'électrolyse  était  faite  au  moyen  d'électrodes  en  charbon  pur, 
et  le  chlorure  était  placé  dans  un  vase  cylindrique  en  porcelaine. 
Ce  vase  était  clos  au  moyen  d'une  plaque  de  porcelaine  rodée  qui 
donnait  passage  aux  deux  électrodes  et  à  un  tube  de  verre  recourbé 
à  angle  droit.  Ce  dernier  permettait  d'amener  un  courant  d'hydro- 
gène bien  sec  et  bien  privé  d'azote  au-dessus  du  sel  fondu. 

Après  complet  refroidissement,  le  contenu  du  creuset  est  repris 


H.  MOISSAN.  269 

par  l'eau  glacée  ;  on  le  lave  ensuite  rapidement  à  l'alcool,  car 
l'uranium  très  divisé  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire. 
Cet  uranium  est  cristallin  ;  certaines  parties  voisines  de  l'élec- 
trode  se  présentent  même  en  cristaux  assez  nets  pouvant  atteindre 
1  millimètre  de  côté. 

Lorsqu'on  emploie  une  électrode  de  fer,  on  peut  obtenir  par 
ce  procédé  des  alliages  d'uranium  et  de  fer,  d'un  blanc  d'argent, 
qui  peuvent  se  limer  avec  facilité  et  qui  possèdent  un  grain  très 
fin. 

Propriétés  physiques.  —  Lorsque  l'uranium  est  bien  pur,  sa 
couleur  est  absolument  blanche,  moins  bleutée  que  celle  du  fer, 
dont  il  peut  prendre  le  poli  ;  si  ce  métal  est  coloré  en  jaune,  on 
peut  toujours  y  déceler  la  présence  de  l'azote.  Nous  reviendrons 
plus  tard  sur  la  densité  de  l'uranium. 

L'uranium  pur  se  lime  avec  facilité,  il  ne  raye  pas  le  verre  ;  il 
peut  se  carburer  alors  légèrement  lorsqu'on  le  chauffe  dans  une 
brasque  de  charbon,  et  peut  prendre  la  trempe. 
Il  n'est  pas  magnétique  lorsqu'il  est  bien  exempt  de  fer. 
Dans  le  four  électrique,  l'uranium  est  beaucoup  plus  volatil  que 
le  fer  ;  nous  avons  déjà  appelé  l'attention  sur  ce  point. 

Propriétés  chimiques.  —  L'uranium  en  poudre  fine,  préparé  par 
électrolyse,  prend  feu  dans  le  fluor,  y  brûle  avec  éclat  et  produit 
un  fluorure  volatil  de  couleur  verte.  Le  chlore  l'attaque  à  180°,  le 
brome  à  210°,  l'un  et  l'autre  avec  incandescence.  La  même  réaction 
se  produit  dans  la  vapeur  d'iode,  vers  260°,  avec  formation  d'un 
iodure  d'uranium.  Toutes  ces  réactions  sont  complètes. 

Le  inétal  obtenu  par  Zimmermann  n'était  pas  attaqu  able  par  la 
vapeur  d'iode  et  il  fournissait  dans  un  courant  de  chlore  une  réac- 
tion limitée  laissant  dans  la  nacelle  un  abondant  résidu. 

Le  gaz  acide  chlorhydrique  l'attaque  avec  incandescence  au 
rouge  sombre,  en  donnant  un  chlorure  stable  qui,  avec  l'eau, 
produit  une  solution  verte.  L'acide  iodhydrique  l'attaque  vers  le 
rouge. 

Lorsque  l'uranium  est  en  poudre  fine,  il  brûle  dans  l'oxygène  pur 
dès  170°,  en  produisant  un  oxyde  vert  très  foncé.  Le  soufre  réagit 
vers  500°,  en  fournissant  un  sulfure  noir  qui  s'attaque  lentement 
par  l'acide  chlorhydrique  et  donne  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se 
combine  au  sélénium  avec  incandescence. 

Ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  précédemment,  l'uranium 
s'unit  à  l'azote  avec  la  plus  grande  facilité.  Des  fragments  de  métal 
chauffés  dans  un  courant  d'azote  à  1000°  se  recouvrent  d'une 
couche  jaune  d'azoture.  L'uranium  en  poudre  réagit  sur  le  gaz 
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ammoniac  au-dessus  du  rouge  sombre,  sans  incandescence,  eu 
produisant  un  dégagement  de  gaz  hydrogène  et  en  laissant  une 
poudre  noire  cristalline  dont  nous  poursuivons  Pétude. 

L'uranium  pur  en  poudre  très  ténue  décompose  l'eau  lentement 
à  la  température  ordinaire  et  plus  rapidement  à  100°.  Cette  pro- 
priété le  rapproche  bien  du  fer,  car  nos  confrères  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  ont  démontré  que  le  fer  réduit  décomposait  l'eau  à  sa 
température  d'ébuîlition. 

L'uranium  fondu  se  recouvre  d'une  couche  d'oxyde  au  contact 
de  l'eau,  et  l'attaque  est  notablement  accélérée  par  la  présence  de 
l'acide  carbonique. 

Analyse.  —  Dans  toutes  ces  recherches,  l'uranium  a  été  séparé 
et  dosé  sous  forme  d'oxyde  U80*,  et  le  carbone  pesé  à  l'état  d'acide 
carbonique. 

Le  chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  nous  a  fourni  à  l'ana- 
lyse les  chiflres  suivants  : 

Trouvé. 

I.  II.                III.  Théorie. 

Uranium 41.9  47.7  48.20  48.08 

Sodium »  »  10.10  9.21 

Chlore 42.3  42.4  42.01  42.68 

L'uranium  métallique,  préparé  par  le  sodium,  nous  a  donné  : 

i.  u. 

Uranium 99.40  99.28 

Les  échantillons  renfermaient    toujours   des  traces  de  métal 
alcalin. 
Le  métal  préparé  au  four  électrique  contenait  : 

i. 

Uranium 99. 121 

Carbone 0.168 

Scories 0.187 

Enfin,  l'uraninm  préparé  par  électrolyse  : 

i.  il. 

Uranium 99.27  94.48 

Insoluble  dans  l'acide  azotique 0.52  0.27 

Conclusions.  —  En  résumé,  le  métal  uranium  peut  s'obtenir 
avec  facilité,  soit  en  décomposant  par  le  sodium  le  chlorure  d'ura- 
nium et  de  sodium,  soit  par  Télectrolyse  de  ce  même  composé,  ou 
mieux  par  la  réduction  au  four  électrique  de  l'oxyde  d'uranium  par 


II. 

III. 

IV. 

99.106 

98  021 

99.520 

0.601 

1.356 

0.005 

0.204 

0.303 

0.421 
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le  charbon.  Ces  trois  méthodes  fournissent  de  bons  rendements  et 
nous  avons  eu  l'occasion,  pour  ces  recherches,  de  préparer  plus  de 
15  kilogrammes  d'uranium  métallique. 

L'uranium  peut  être  obtenu  cristallisé  ;  le  métal  pur  a  des  pro- 
priétés qui  le  rapprochent  beaucoup  du  fer  ;  il  se  lime,  se  carbure, 
se  trempe  et  s'oxyde  comme  lui.  Sa  facilité  de  combinaison  avec 
l'oxygène  est  plus  grande  que  celle  du  fer;  en  poudre  fine,  il 
décompose  Peau  lentement  à  froid.  De  même,  l'action  qu'il  exerce 
sur  les  hydracides  est  plus  énergique.  Il  possède  une  affinité  puis- 
sante pour  l'azote  et  si,  dans  sa  préparation,  l'on  ne  prend  pas  de 
grandes  précautions  pour  éviter  l'action  de  ce  métalloïde,  il  en 
renferme  toujours  une  certaine  quantité. 

Enfin,  ce  métal,  bien  exempt  de  fer,  n'exerce  pas  d'action  sur 
l'aiguille  aimantée  et  il  est  notablement  plus  volatil  que  le  fer 
dans  le  four  électrique. 

N°  52.  —  Nouvelles  recherches  sur  les  précipitations  métal- 
liques (2e  partie)  ;  par  H.  J.-B.  SENDERENS. 

Dans  les  notes  précédentes  (Bull.  Soc,  chim.%  t.  15,  p.  208,  691, 
991),  il  n'a  été  question  que  des  azotates  métalliques,  en  raison  des 
particularités  que  présente  leur  précipitation.  Pour  terminer  cette 
étude,  il  me  reste  à  faire  connaître  les  résultats  fournis  par  les 
autres  genres  de  sels. 

Comme  genres  de  sels,  j'ai  adopté  les  sulfates,  les  chlorures  et 
les  acétates  dans  leurs  combinaisons  solubles  avec  l'argent,  le 
cuivre  et  le  plomb. 

De  même  que  pour  les  azotates,  les  expériences  ont  été  faites  à 
l'abri  de  l'air,  avec  des  sels  neutres  et  des  métaux  chimiquement 
purs,  et  à  la  température  ordinaire  (10  à  16«). 

I.  —  Cuivre, 

Le  sulfate  d'argent  (1)  exige  pour  que  ses  solutions  soient  com- 
plètement précipitées  une  quantité  de  cuivre  légèrement  supé- 
rieure à  celle  qui  est  indiquée  par  l'équation  : 

SO*Ag2  -f  Cu  =  Ag2  +  SOCu. 

(1)  Les  solutions  de  sulfate  et  d'acétate  d'argent  employées  dans  ces  recher- 
ches renfermaient  de  4  à  5  grammes  d'argent  par  litre.  On  sait  que  ces  sels 
sont  très  peu  solubles. 


272 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


DOBBE  DBS   BXF£BIEHCBS. 


2  jours 

3  — 

7    — 


CCITBE. 


Calculé. 


Trouré. 


gr 
0,148 

0,170 

0,148 

0,172 

0,148 

0,175 

EXCES 

de  cuirre. 


0,022 
0,024 
0.027 


On  serait  tenté  d'attribuer  cet  excès  de  cuivre  à  une  oxydation 
du  métal  par  l'air  dissous  et  à  la  formation  d'un  sel  basique.  Dans 
ce  cas,  en  faisant  bouillir  la  solution  de  sulfate  d'argent  et  en  fer- 
mant le  matras  à  la  lampe  après  avoir  introduit  la  lame  de  cuivre 
dans  la  solution  bouillante,  l'excès  de  cuivre  devrait  disparaître. 
Or,  dans  ces  conditions,  j'ai  trouvé  encore,  après  sept  jours  d'im- 
mersion, un  excès  de  cuivre  égal  à  0BT,0i2.  Il  semble  donc  que 
l'oxydation  ne  rend  que  partiellement  compte  de  l'excès  de  cuivre 
signalé  plus  haut,  et  qu'il  intervient  une  autre  cause  que  nous 
essaierons  de  déterminer  à  la  fin  de  ce  travail. 

L'acétate  d'argent  fournit  des  conclusions  moins  précises  en 
raison  d'un  enduit  noir  qui  adhère  à  la  lame  de  cuivre  et  qui 
empêche  d'évaluer  avec  certitude  le  cuivre  qu'elle  a  perdu. 

IL  —  Plomb. 

Le  sulfate  d'argent  et  le  sulfate  de  cuivre  ne  sont  pour  ainsi 
dire  pas  attaqués  par  le  plomb.  Dès  le  début  de  son  immersion 
dans  ces  liqueurs,  le  plomb  se  recouvre  d'une  gaine  de  sulfate  de 
plomb  qui  l'isole  de  la  solution. 


DUBÉB  DBS   EXPERIENCES. 


PLOMB. 


Calculé. 


Trouré. 


EXCES 

de  plomb. 


Acétate  d'argent. 


3  jours. 
12    — 


0,567 

gr 
0,592 

0,025 

0,567 

0,652 

0,085 

3  jours 
12    — 


12  jours. 


Chlorure  cuivrique. 

0,516 
0,516 

Acétate  de  cuivre. 
0,516 


0,531 
0,576 


0,527 


0,0Î5 
0,060 


0,011 
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Avec  Y  acétate  <f  argent  et  Y  acétate  de  cuivre,  avec  le  chlorure 
cuivrique  très  dilué,  on  arrive,  sauf  un  léger  excès  de  plomb,  à 
des  équations  de  la  forme  : 

(CWO^Ag*  +  Pb  =  Ag*  +  (C2HH)2)2Pb. 

Après  trois  jouis,  la  précipitation  n'est  pas  encore  terminée  et 
cependant  le  plomb  est  déjà  en  excès.  Cet  excès  de  plomb  ne  parait 
pas  devoir  être  exclusivement  attribué  à  une  oxydation;  car,  en 
opérant  comme  dans  le  cas  du  cuivre  avec  la  solution  bouillante 
d'acétate  d'argent  et  en  tube  scellé,  j'ai  trouvé  après  douze  jours 
un  excès  de  plomb  égal  à  0*r,024. 

Le  chlorure  cuivrique,  en  solution  concentrée,  forme  autour  du 
plomb  une  couche  de  chlorure  de  plomb  qui  arrête  la  réaction. 

in.  —  Etain. 

Avec  le  sulfate  d'argent,  la  précipitation  marche  assez  vite*  La 
liqueur  renferme  un  sel  stanneux  et  le  poids  de  l'étain  précipitant 
semblerait  conduire  à  l'équation  : 

SO*Àg*  +  Sn  =  Ag2  +  SO'Sn. 

Mais  cette  liqueur  est  acide.  Par  ailleurs,  dans  le  dépôt,  au  pré- 
cipité d'argent  se  trouve  mêlée  une  matière  noire,  qui  s'enflamme 
comme  de  l'amadou  et  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'oxyde  stan- 
neux avec  une  petite  quantité  d'oxyde  stannique.  Ce  résultat  peut 
s'interpréter  en  admettant  que  le  sulfate  stanneux  se  décompose  au 
fur  à  mesure  de  sa  formation  en  sel  acide  qui  reste  dans  la  liqueur 
et  en  oxyde  stanneux  qui  se  dépose.  La  réaction  finale  pourra  donc 
se  traduire  par  l'équation  : 

2SO*Ag2+  2Sn  +  H*0  =  2Ag2  +  (SO*)'H2Sn  +  SnO. 

Le  sulfate  de  cuivre  donne  également  avec  l'étain  un  sulfate 
acide  stanneux  qui  reste  dans  la  liqueur,  et  de  l'hydrate  stanneux, 
Sn(OH)*  qui  se  dépose  au  fond  du  flacon  sous  la  forme  d'une  pous- 
sière blanche.  Il  s'en  dépose  aussi  sur  le  barreau  d'étain,  et  de  là 
vient  que  la  précipitation  du  cuivre»  surtout  avec  les  liqueurs  peu 
diluées,  s'arrête  presqu'au  début  et  que,  par  suite,  elle  est  très 
limitée.  ' 

Avec  le  chlorure  cuivrique,  la  précipitation  est  complète,  mais 
elle  est  fort  lente,  principalement  avec  les  solutions  concentrées. 
Ici  encore  on  obtient  une  liqueur  acide  renfermant  du  chlorure 

soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  xvn.,  1891.  —  M émoires.  18 
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stanneux,  tandis  qu'il  se  dépose  un  oxychlorure  stanneux,  blanc, 
SnCl*SnO,  ou  plutôt  son  hydrate  2Sn(OH)CL 

Dans  toutes  ces  expériences,  la  quantité  d'étain  qui  entre  en 
réaction  m'a  paru  voisine  d'un  atome  Sn,  pour  un  atome  de  Cu,  ou 
deux  atomes  (Ag*)  précipités  ;  mais  l'adhérence  du  dépôt  au  bar- 
reau immergé  ne  permet  pas  une  évaluation  bien  exacte.  En  aucun 
cas  je  n'ai  observé  de  dégagement  de  gaz. 

\J  acétate  d'argent,  Y  acétate  de  cuivre,  aux  divers  degrés  de  dilu- 
tion, ne  sont  attaqués  par  l'étain,  même  au  bout  de  plusieurs  jours, 
que  d'une  façon  insignifiante. 

Les  solutions  à' acétate  de  plomb ,  en  présence  de  l'étain,  restent 
inaltérées. 

IV.  —  Nickel 

Le  nickel  ne  parait  avoir  aucune  action  ni  sur  les  solutions  de 
sulfate  dargent  ou  de  cuivre,  ni  sur  les  solutions  A'acétate  dar- 
gent,  de  cuivre  et  de  plomb. 

Avec  le  chlorure  cuivrique,  il  donne  du  chlorure  cuivreux  qui 
se  dépose  sous  la  forme  d'une  poussière  blanche  en  môme  temps 
qu'il  se  dissout  du  chlorure  de  nickel  ;  mais  cette  réaction  est  très 
limitée. 

V.  —  Cobalt. 

Tandis  que  le  nickel  est  inactif  vis-à-vis  des  diverses  solutions 
d'argent  et  de  cuivre,  le  cobalt,  au  contraire,  les  réduit  assez  faci- 
lement. Le  même  fait  avait  été  observé  avec  les  azotates,  et  c'est 
ainsi  que  ces  deux  métaux  si  voisins  par  l'ensemble  de  leurs  pro- 
priétés se  séparent  très  nettement  l'un  de  l'autre  dans  le  phéno- 
mène des  précipitations  métalliques. 

Avec  les  sels  d'argent,  le  dépôt  se  détache  facilement  de  la  lame 
immergée  et  l'on  constate  que  la  quantité  de  cobalt  qui  entre  en 
réaction  est  légèrement  supérieure  à  celle  qui  est  indiquée  par  la 
loi  de  Richter. 


SOLUTIONS. 


Salfale  d'argent.. 
Acétate  d'argent. 


Galaulé. 


0,193 
0,14? 


COBALT. 


TroBTé. 


0,203 
0,159 


Cet  excès  de  cobalt  qui  est  à  peu  près  du  même  ordre  que  celui 
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qui  a  été  signalé  pour  le  cuivre  et  le  plomb,  est  difficile  à  observer 
avec  les  sels  de  cuivre,  à  cause  de  l'adhérence  du  dépôt  à  la  lame 
de  cobalt. 

Les  solutions  d'acétate  de  plomb  prennent  avec  le  cobalt  une 
teinte  rosée;  mais  même  au  bout  de  trois  mois  il  ne  se  produit  pas 
de  précipité  appréciable,  ce  qui  indique  que  la  réduction  est  insi- 
gnifiante. 

VI.  —  Zinc. 

La  précipitation  des  solutions  de  sulfate  d'argent  par  le  zinc  n'est 
guère  terminée  qu'au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Avant  qu'elle 
soit  achevée,  on  voit  se  dégager  sur  la  lame  ou  le  barreau  de  zinc 
des  bulles  d'hydrogène  et,  lorsque  cette  précipitation  est  complète» 
on  trouve  que  le  poids  de  zinc  perdu  par  la  lame  immergée  dépasse 
notablement  celui  qui  est  exprimé  par  l'équation  : 

SO*Ag*  -f  Zn  ==  Ag3  =  SO*Zn. 

En  continuant  l'expérience,  le  dégagement  d'hydrogène  se  pour- 
suit, et  une  nouvelle  quantité  de  zinc  entre  en  réaction  en  donnant, 
un  sulfate  basique. 

L'acétate  d'argent  donne  lieu  aux  mêmes  observations  :  dégage- 
ment d'hydrogène  vers  la  fin  de  la  précipitation  et  formation  d'un 
acétate  basique  de  zinc. 

Sels  de  cuivre.  —  Avec  les  sels  de  cuivre,  sulfate,  acétate, 
chlorure,  concentrés  ou  dilués,  le  dégagement  d'hydrogène  com- 
mence dès  le  début  de  la  précipitation  du  cuivre.  Par  suite,  lorsque 
la  réduction  est  terminée,  le  poids  de  zinc  perdu  par  la  lame 
immergée  est  très  supérieur  à  celui  qui  serait  calculé  d'après  la  loi 
de  Richter. 

Après  trois  mois  d'immersion,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


SOLUTIONS. 


Snlfate  d'argent . . 
Acétate  d'argent. . . 
Snlfate  de  enivre., 
Acétate  de  enivre.. 
Chlorure  cnivriqne 


«ne 


Calculé. 


0,104 
0,185 
0,738 
0,770 
0,798 


Trouré. 


0,853 
0,493 
2,667 
1,181 
9,380 


ZINC. 


Dissous. 


0,016 
0,092 
0,818 
0,668 
0,368 


Précipité. 


8r~ 
0,837 

0,400 

2,449 

0,513 

1,952 


Le  zinc  dissous  se  trouve  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sel  neutre. 
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Le  reste  du  zinc  constitue  un  précipité  salin  qui  répond  à  la  for- 
mule des  sels  tétrabasiques,  S04Zn.3ZnO;  ZnGl*3ZnO,  avec  un 
léger  excès  d'hydrate  de  zinc. 

A  la  température  ordinaire,  je  me  suis  assuré  que  le  zinc  reste 
inaltéré  dans  les  solutions  de  sulfate  et  d'acétate  de  zinc.  Il  faut  en 
conclure  que  le  dégagement  d'hydrogène  et  la  production  de  sels 
basiques  sont  des  phénomènes  corrélatifs  de  la  précipitation  de 
l'argent  et  du  cuivre,  et  que  le  zinc  forme  avec  chacun  de  ces  deux 
métaux  un  couple  électrolytique. 

Acétate  de  plomb.  —  L'action  du  zinc  sur  les  solutions  concen- 
trées, renfermant  1/2  molécule,  soit  162  grammes  de  (G*H3Oa)*Pb 
par  litre,  est  limitée,  parce  qu'il  se  forme  autour  du  barreau 
immergé  une  gaine  de  plomb  très  adhérente  qui  s'oppose  à  l'at- 
taque. 

Avec  les  solutions  à  1/1 0e  de  molécule  et  au-dessous,  la  réduction 
est  complète  et  se  fait  rapidement.  Il  n'y  a  pas  de  dégagement  de 
gaz  durant  la  précipitation  et  ce  n'est  qu'une  dizaine  de  jours  après 
que  tout  le  plomb  avait  été  précipité  que  j'ai  aperçu  quelques  bulles 
très  fines  qui  se  montraient  à  de  longs  intervalles.  —  En  partant 
de  l'équation  : 

(CWOa)aPb  +  Zn  =  Pb  +  (CWO^Zn, 

l'acétate  de  plomb  renfermé  dans  mes  liqueurs  aurait  exigé  1^,032 
de  zinc,  et  j'ai  trouvé  l*r,033  après  huit  jours,  et  l*r,037  après  un 
mois.  Or,  après  huit  jours,  la  précipitation  du  plomb  était  com- 
plète, ce  qui  montre  que  l'équation  posée  plus  haut  se  vérifie  de  la 
façon  la  plus  satisfaisante.  Quant  à  l'excès  de  zinc  constaté  après 
un  mois,  il  s'explique  par  une  légère  décomposition  de  l'eau  qu'in- 
diquent les  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent  après  la  précipitation. 

VII.  —  Aluminium. 

Sels  dargent.  —  L'aluminium  réduit  lentement  le  sulfate  dar- 
gent. Lorsque  la  précipitation  est  complète,  ce  qui  demande  une 
dizaine  de  jours,  on  a  une  liqueur  acide  et  la  réaction  est  voisine 
de  l'équation  : 

3SO*Ag2  +  AP  =  (SO*)3AP  -f  3Ag2. 

Toutefois  l'aluminium  est  un  peu  supérieur  à  celui  qu'indique 
cette  formule.  On  observe  d'ailleurs,  durant  la  réduction,  quelques 
rares  bulles  de  gaz  qui  peuvent  expliquer  comment  un  peu  d'alu- 
mine vient  s'ajouter  au  sulfate  d'alumine  qui  résulte  de  la  précipi- 
tation. 
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Uacétate  d'argent  dissous  ne  parait  guère  attaqué  par  l'alumi- 
nium. C'est  à  peine  si  après  quatre  mois  on  voyait  quelques  points 
brillants  d'argent  disséminés  sur  la  lame  d'aluminium  qui  avait  un 
peu  noirci  et  dont  le  poids  était,  à  1/2  milligramme  près,  le  même 
qu'au  début. 

Sels  de  cuivre.  —  Les  solutions  de  chlorure  cuivrique  sont 
immédiatement  précipitées  par  l'aluminium,  avec  dégagement 
d'hydrogène,  ainsi  que  me  l'avait  annoncé  M.  Cossa.  J'ai  remarqué 
que  ce  dégagement  d'hydrogène  assez  modéré  avec  des  liqueurs 
très  diluées  (l/50e  de  molécule,  soit  2*r,6  de  CuCl*  par  litre),  devient 
rapide  lorsque  la  proportion  de  chlorure  cuivrique  s'élève  à  1/10* 
de  molécule,  soit  18gr,4  de  CuCl*  par  litre.  La  réaction  est  d'une 
extrême  violence  pour  des  solutions  concentrées,  renfermant  par 
litre  1  molécule  de  CuCl9  et  au-dessus;  le  gaz  se  dégage  tumul- 
tueusement et  le  liquide  s'échauffe  jusqu'à  entrer  en  ébullition. 
Lorsque  tout  le  cuivre  est  précipité,  le  dégagement  d'hydrogène 
se  ralentit  presque  subitement  et  il  se  poursuit  ensuite  avec  une 
allure  de  plus  en  plus  modérée.  L'alumine  qui  résulte  de  la  décom- 
position de  l'eau  se  dissout  en  entier,  de  sorte  que  le  dépôt  ne 
contient  que  le  cuivre  précipité. 

Avec  une  solution  de  chlorure  cuivrique  renfermant  1/1 0e  de 
molécule  par  litre,  l'aluminium,  entré  en  réaction,  par  rapport  à  un 
atome  de  cuivre,  s'élevait  à  environ  2AI,  après  quinze  jours,  et  à 
plus  de  3 Al,  après  trois  mois. 

On  a  donc  d'une  manière  générale 

3  CuCP  +  AP  -f  n  AP  +  3  n  WO  =  3  Cu  +  Al*Cl«  +  n  APO*  +  8  n  H*. 

Sulfate  de  cuivre.  —  Les  solutions  à  1/10*  et  à  1/506  de  molé- 
cule (16  gr.  à  8gr,2  de  S04Cu  par  litre)  ont  été  complètement  ré- 
duites après  une  vingtaine  de  jours  d'après  l'équation  : 

3SO*Cu  +  Al*  =  3Cu  +  (S0*)3A12. 

Trouvé.  Calcnlé. 

Aluminium O^S  0/224 


0,056  0,048 


L'excès  d'aluminium  peut  s'expliquer  par  un  très  faible  dégage- 
ment d'hydrogène  que  l'on  observe  vers  la  fin  de  l'opération. 

Les  solutions  concentrées  (1/2  molécule  de  SO*Cu  par  litre)  ne 
sont  guère  complètement  réduites  qu'après  trois  mois.  Elles  déga- 
gent un  peu  d'hydrogène. 

Avec  les  solutions  d'acétate  de  cuivre,  l'attaque  de  l'aluminium 
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marche  encore  plus  lentement.  Après  un  mois,  dans  les  solutions 
concentrées  ou  diluées,  la  coloration  des  sels  de  cuivre  est  encore 
très  prononcée.  Après  cinq  mois,  les  solutions  à  1/2  molécule  de 
(G1  H30*)*Cu  par  litre  étaient  complètement  réduites,  mais  la  liqueur 
à  1/10*  de  molécule  renfermait  encore  du  cuivre.  Il  se  produit  un 
peu  d'hydrogène. 

Acétate  de  plomb.  —  Après  un  mois,  les  solutions  à  1/2  et  à  1/1 0* 
de  molécule  de  (C*H30*)*Pb  n'étaient  que  partiellement  réduites, 
et  la  solution  à  1/50°  de  molécule  ne  le  paraissait  pas  du  tout.  Pas 
de  dégagement  de  gaz. 

Après  cinq  mois,  le  plomb  était  complètement  précipité  dans  la 
liqueur  renfermant  1/10*  de  (CaH30*)aPb  et  il  se  dégageait  quel- 
ques bulles  d'hydrogène.  Au  bout  du  même  temps,  quelques  par- 
celles métalliques  s'étaient  déposées  dans  la  solution  à  1/50*  de 
(C*H3Oa)*Pb,  qui  renfermait  encore  la  presque  totalité  du  plomb 
qu'elle  possédait  au  début. 

Dans  l'action  de  l'aluminium  sur  les  solutions  de  sulfate  de 
cuivre,  M.  Cossa  avait  remarqué  qu'en  les  additionnant  d'une  quan- 
tité même  très  petite  d'un  chlorure  alcalin,  le  cuivre  se  dépose 
rapidement.  J'ai  constaté  que  cette  observation  s'applique  égale- 
ment à  la  réduction  des  acétates  de  cuivre,  de  plomb  et  d'argent. 
De  là  vient  que,  pour  apprécier  avec  certitude  l'action  de  l'aluminium 
sur  les  solutions  métalliques,  il  est  indispensable  que  ces  solutions 
soient  rigoureusement  exemptes  de  chlorures. 

VIII.  —  Bismuth. 

Le  bismuth  agit  a  peine  sur  le  sulfate  d 'argent  en  dissolution. 
Après  six  mois  d'immersion,  il  s'était  à  peine  déposé  sur  le  barreau 
de  bismuth  quelques  milligrammes  d'argent  sous  forme  de  den- 
drites. 

L'acétate  d'argent,  au  contraire,  est  à  la  longue  complètement 
réduit.  Il  en  résulte  une  liqueur  acide  et  un  sel  basique  qui  adhère 
en  parLie  au  barreau  de  bismuth,  en  sorte  qu'il  est  impossible  d'é- 
valuer avec  quelque  précision  la  perte  de  poids  éprouvée  par  ce 
barreau,  de  même  que  la  quantité  de  sel  basique  formé. 

Quant  aux  sels  de  cuivre,  le  bismuth  n'a  sur  leurs  solutions 
qu'une  action  très  limitée.  Elle  est  nulle  avec  l'acétate  de  plomb. 

IX.  —  Antimoine. 

Avec  le  sulfate  cF  argent  9  l'antimoine  s'était  recouvert  après  six 
mois  d'une  poussière  grise  d'argent,  sans  poids  appréciable;  avec 
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Yacétate  d'argent,  il  s'était  formé  quelques  rares  fils  d'argent,  très 
longs  et  d'une  extrême  finesse. 

De  même,  l'antimoine  n'a  pour  ainsi  dire  pas  d'action  sur  les 
solutions  cupriques  aux  divers  degrés  de  dilution.  Le  barreau 
immergé  se  recouvre  lentement  d'une  couche  impondérable  de 
cuivre  qui,  en  s'oxydant  par  l'effet  de  l'air  dissous,  prend  une  teinte 
bleu  indigo  très  foncé.  C'est  la  couleur  observée  par  M.  Schûtzen- 
berger  dans  l'oxydation  du  cuivre  allotropique  obtenu  par  électro- 
lyse. 

Les  solutions  d'acétate  de  plomb  ne  paraissent  pas  altérées  par 
l'antimoine. 

X.  —  Fer. 

Fer  et  azotate  d'argent.  —  Je  commence  par  rappeler  ce  que  j'ai 
déjà  publié  relativement  à  l'action  du  fer  sur  les  solutions  de 
nitrate  d'argent  [Bull  Soc.  chim.f  8°  série,  t.  15,  p.  691).  Selon 
que  l'on  opère  avec  du  fer  recuit  ou  du  fer  clair  et  non  recuit,  on 
obtient  des  résultats  très  différents  qui  m'ont  paru  se  rattacher  à 
deux  états  allotropiques  du  fer,  correspondant  l'un  à  l'écrouissage 
de  ce  métal  et  l'autre  au  recuit. 

Sur  l'invitation  de  M.  P.  Osmond,  et  d'après  ses  indications,  je 
me  suis  livré  à  de  nouvelles  recherches  qui,  en  confirmant  les 
premiers  résultats,  leur  ont  donné  une  certaine  extension.  C'est 
ainsi  que  l'on  pouvait  objecter  à  mes  conclusions  que  le  décapage 
au  papier  de  verre  ou  au  papier  à  l'émeri  pouvait  déterminer  un 
écrouissage  du  fer  recuit,  que  le  polissage  était  un  facteur  dont  il 
y  avait  peut-être  lieu  de  tenir  compte  et  que  les  résultats  pour- 
raient changer  selon  que  l'on  aurait  recours  au  papier  de  tel  ou  tel 
numéro. 

J'ai  donc  repris  des  fils  de  fer  de  différents  diamètres,  recuits 
ou  clairs  et  non  recuits,  que  j'ai  frottés  de  cinquante  à  deux  cents 
fois  avec  divers  papiers  à  l'émeri,  depuis  le  n°  00  jusqu'au  n°  6,  et 
dont  certains  ont  été  polis  au  rouge  d'Angleterre,  et  j'ai  constaté 
que  mes  premières  conclusions  ne  s'en  trouvaient  pour  cela  aucu- 
nement modifiées.  Il  semble  donc  démontré  que  l'écrouissage 
provoqué  par  ces  divers  papiers,  de  même  que  le  degré  du  poli, 
sont  des  facteurs  négligeables  et  n'entrent  pas  en  ligne  de  compte 
dans  les  réactions  que  j'ai  signalées. 

En  suivant  attentivement  ces  expériences,  j'ai  observé  que  le 
fer  clair  et  non  recuit  s'attaquait  parfois,  quoique  à  la  longue,  dans 
les  solutions  de  nitrate  d'argent  où,  d'après  mes  données  anté- 
rieures, il  aurait  dû  rester  inactif.  Cette  attaque  débutait  toujours 
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par  les  extrémités  et  j'ai  supposé  que  cela  devait  tenir  à  ce  que  les 
parties  internes  du  fer  clair  mises  à  nu  à  ces  extrémités  se  trou- 
vaient dans  un  état  moléculaire  différent  de  celui  des  couches 
superficielles,  ces  dernières  étant  fortement  écrouies,  tandis  que 
les  parties  internes  Tétaient  beaucoup  moins  ou  ne  Tétaient  pas  du 
tout.  J'ai  donc  imaginé  de  plonger  les  bouts  des  fils  de  fer  recuits 
et  des  fils  clairs  et  non  recuits  dans  la  vaseline,  afin  d'isoler  ces 
bouts  de  la  solution  de  nitrate  d'argent.  Dans  ces  conditions,  les 
résultats  ont  été  d'une  netteté  remarquable.  Les  fers  recuits  ont 
continué  à  être  attaqués  comme  précédemment  et  se  sont  immé- 
diatement recouverts  d'un  dépôt  noir  sur  toute  leur  surface  ;  au 
contraire,  les  fers  clairs  et  non  recuits  pouvaient  rester  indéfini- 
ment dans  la  solution  de  nitrate  d'argent  sans  être  attaqués  (Cf. 
Bull.  Soc.  chirn.,  t.  15,  p.  691). 

En  opérant  dans  ce*  mêmes  conditions,  j'ai  constaté  que  l'acier 
trempé  n'a  pas  d'action  sur  des  solutions  de  nitrate  d'argent  qui 
sont  précipitées  par  l'acier  recuit.  Ceci  établit  une  analogie  frap- 
pante entre  la  trempe  et  Técrouissage. 

Enfin,  j'ai  observé  que  le  mode  dont  s'opère  le  recuit  a  une 
certaine  influence  sur  les  phénomènes  en  question.  Les  éprouvettes 
d'un  même  échantillon  de  fer,  selon  qu'elles  ont  été  recuites  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée,  ou  qu'elles  ont  été  maintenues 
plus  ou  moins  longtemps  à  cette  température,  ne  se  comportent 
pas  vis-à-vis  des  solutions  de  nitrate  d'argent  d'une  façon  absolu- 
ment identique.  Pour  que  les  résultats  soient  rigoureusement 
comparables,  il  faut  que  le  recuit  ait  été  effectué  dans  les  mêmes 
conditions. 

Les  faits  signalés  dans  l'action  du  fer  sur  les  solutions  de  nitrate 
d'argent  se  reproduisent,  mais  à  un  degré  beaucoup  moindre, 
comme  on  va  le  voir,  avec  le  sulfate  d'argent.  Je  ne  les  ai  pas 
observés  pour  les  sels  de  cuivre  et  de  plomb. 

Le  sulfate  d'argent  dissous  est  précipité  par  le  fer  sous  ses 
diverses  formes,  barreaux,  fils  de  fer,  fils  de  clavecin.  Le  fer  clair 
et  non  recuit  agit  plus  lentement  que  le  fer  recuit.  Ce  dernier,  en 
effet,  attaque  les  solutions  de  sulfate  d'argent  dès  l'instant  de  son 
immersion,  tandis  qu'avec  le  fer  clair,  notamment  avec  le  fil  de 
clavecin,  l'attaque  ne  se  produit  qu'au  bout  de  quelques  minutes. 
Je  n'ai  pas  observé  de  dégagement  de  gaz. 

Avec  Vacétate  d'argent,  les  divers  échantillons  de  fer,  recuits  ou 
non,  se  couvrent  tout  d'abord  d'une  mince  couche  noire  et  l'action 
s'arrête  aussitôt. 

Le  sulfate  de  cuivre  et  le  chlorure  cuivrique,  aux  divers  degrés 
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de  dilution,  sont  rapidement  attaqués  par  les  différentes  sortes  de 
fer,  en  donnant  quelques  bulles  d'hydrogène. 

Avec  X acétate  de  cuivre,  il  faut  tenir  compte  de  la  pureté  du  fer 
qui  ne  parait  pas  avoir  d'influence  dans  les  cas  précédents.  En 
introduisant,  en  effet,  du  fil  de  clavecin,  recuit  ou  non,  dans  une 
solution  d'acétate  de  cuivre,  contenant  1/1 0e  de  molécule,  soit 
18  grammes  de  (CWCWCu  par  litre,  j'ai  constaté  qu'après  trois 
mois  il  était  aussi  brillant  qu'au  début,  sans  le  moindre  dépôt  de 
cuivre.  Une  pareille  solution  est  précipitée  par  les  fers  du  com- 
merce, quoique  avec  une  extrême  lenteur.  Quant  aux  solutions 
saturées  d'acétate  de  cuivre,  elles  ne  sont  attaquées,  même  après 
plusieurs  jours,  par  aucune  espèce  de  fer. 

Les  solutions  $  acétate  de  plomb  présentent  des  particularités 
analogues  à  celles  qui  viennent  d'être  signalées  pour  l'acétate  de 
cuivre.  A  quelque  degré  de  dilution  qu'on  les  prenne,  elles  ne  sont 
pas  attaquées  par  le  fil  de  clavecin,  recuit  ou  non  recuit.  Les  fers 
ordinaires  du  commerce  paraissent  également  sans  action  sur  les 
solutions  concentrées.  Avec  des  liqueurs  moyennement  diluées, 
renfermant  1/10*  de  molécule,  soit  32*',5  de  (C«H*0*)*Pb  par  litre, 
ces  fers  se  recouvrent  à  la  longue  d'une  gaine  cristalline  de  plomb 
qui  les  isole  et  limite  la  réaction.  Enfin,  avec  des  solutions  plus 
diluées,  contenant  1  '50e  de  molécule,  soit  6*r,5  de  (C*H3Os)*Pb  par 
litre,  la  précipitation  est  encore  très  longue,  mais  elle  se  poursuit 
sans  discontinuer  et  le  plomb  se  dépose  en  lamelles  aciculaires  qui 
s'enchevêtrent  autour  du  barreau  immergé. 

Dans  toutes  ces  précipitations,  il  se  produit  un  sel  ferreux,  ce 
qui  semblerait  conduire,  dans  le  cas  où  la  réduction  est  complète, 
à  l'équation  générale  : 

N"M"  +  Pe  =  M"  +  N"Fe. 

Mais  alors  même  qu'il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz  et  qu^le 
métal  est  chimiquement  pur,  le  fer  perdu  par  le  barreau  immergé 
est  légèrement  supérieur  à  celui  qui  est  calculé  d'après  cette 
équation.  On  a,  par  exemple,  avec  le  sulfate  d'argent 

Trouvé.  Csknlé.  Excel. 

Fer 0^165  0^152  O^OiS 

Cet  excès  de  fer  rappelle  celui  que  nous  avons  rencontré  avec  \e 
cuivre,  le  plomb  et  le  cobalt. 
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XL  —  Cadmium. 

L'action  du  cadmium  sur  les  sels  d'argent,  de  cuivre  et  de 
plomb  a  déjà  fait  l'objet  d'une  communication  spéciale,  dans 
laquelle  j'ai  montré  que  la  quantité  de  cadmium  qui  se  substitue 
au  cuivre,  et  surtout  à  l'argent,  est  très  supérieure  à  celle  qui  serait 
exigée  d'après  l'équation  : 

N"Ag2  +  Gd  =  Ag2  -f  N"Cd. 

Dans  le  cas  du  sulfate  et  de  l'acétate  d'argent,  par  exemple, 
l'excès  de  cadmium  s'élève  à  près  de  6  Cd.  Par  ailleurs,  il  n'y  a 
pas  de  dégagement  de  gaz,  et  la  liqueur  qui  est  neutre  renferme 
autant  de  cadmium  que  l'indique  l'équation  posée  plus  haut.  L'ex- 
cès de  cadmium  se  trouve  donc  tout  entier  dans  le  dépôt  où  sa 
présence  s'explique  par  la  formation  d'un  alliage  auquel  l'analyse 
assigne  une  composition  voisine  de  AgCd8  (Bull.  Soc.  chim.>  1. 15, 
p.  1241). 

Ces  alliages  de  cadmium  constituent-ils,  dans  les  précipitations 
métalliques,  un  fait  isolé,  c'est  ce  que  nous  allons  présentement 
examiner. 

XII.  —  Alliages  par  voie  humide. 

Quelques  chimistes,  et,  entre  autres,  Planche  et  Brugnatelli,  ont 
pensé  que  dans  les  précipitations  métalliques,  il  se  formait  de  véri- 
tables alliages  (Journ.  de  Ph.  et  de  Ci.,  lre  série,  t.  3,  p.  426). 
Gay-Lussac,  qui  sembla  d'abord  favorable  à  cette  opinion  (Ann. 
Chim.t  3e  série,  t.  78,  p.  91),  l'abandonna  plus  tard  (Ann.  Chim. 
et  Phys.,  lrc  série,  t.  7,  p.  219).  Elle  a  été  reprise  en  1857  parOd- 
ling  (Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.>  3e  série,  t.  31,  p.  470),  et  plus  ré- 
cemment par  MM.  Mylius  et  Fromm  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  630,  et 
Bull.  Soc.  chim.,  3e  série,  t.  12,  p.  946). 

D'après  MM.  Mylius  et  Fromm,  lorsqu'on  précipite  des  solutions 
métalliques  très  étendues  par  le  zinc,  le  cadmium,  l'étain,  le  plomb 
et  le  cuivre,  on  obtient  des  alliages.  C'est  ainsi  qu'une  lame  de 
zinc  plongée  dans  une  solution  de  sulfate  d'argent  renfermant  au 
plus  0^,03  d'argent  par  litre,  se  recouvre  d'un  enduit  noir  flocon- 
neux qui  est  un  alliage  d'argent  et  de  zinc.  Au  contraire,  avec  les 
solutions  concentrées,  le  métal  de  la  dissolution  se  précipite  à 
l'état  pur.  Et,  en  effet,  un  des  caractères  des  alliages  obtenus  ainsi 
avec  les  liqueurs  étendues,  c'est  que,  mis  en  contact  avec  les 
mêmes  liqueurs  concentrées,  ils  leur  cèdent  le  métal  précipitant 
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qu'ils  contiennent,  en  sorte  que  le  dépôt  ne  renferme  plus  que  le 
métal  précipité  à  l'état  pur. 

Il  semble  cependant,  et  telle  est  sans  doute  la  pensée  de  MM.  My- 
lius  et  Fromm,  que  même  avec  les  liqueurs  concentrées,  on  devrait 
avoir  des  alliages,  puisque  vers  la  fin  de  la  précipitation  le  sel  qui 
reste  dans  la  liqueur  atteint  et  dépasse  le  degré  de  dilution  adopté 
par  les  deux  chimistes.  L'expérience,  d'ailleurs,  a  été  faite  par 
Gay-Lussac  qui  constata  que  dans  la  réduction  d'une  solution  de 
nitrate  d'argent  par  le  cuivre,  les  premières  portions  d'argent  sont 
ordinairement  pures  et  ne  colorent  pas  l'ammoniaque  en  bleu 
lorsqu'elles  ont  été  dissoutes  dans  l'acide  nitrique  ;  ce  n'est  qu'à 
mesure  que  le  cuivre  entre  en  dissolution  qu'on  en  trouve  dans  le 
précipité  ;  de  sorte  que  vers  la  fin  de  l'opération,  la  quantité  en 
est  très  notable.  Gay-Lussac  observa  de  même  que  ce  cuivre 
rentrait  en  dissolution  en  le  faisant  digérer  avec  une  petite  quantité 
de  nitrate  d'argent  (Ann.  de  Chim.}  3e  série,  t.  78,  p.  91). 

En  répétant  cette  expérience,  je  me  suis  assuré  qu'en  effet  le 
cuivre  se  mêlait  au  précipité  d'argent,  bien  qu'il  restât  encore  une 
forte  proportion  d'argent  dans  la  liqueur.  C'est  ainsi  qu'avec  une 
solution  de  nitrate  d'argent  renfermant  32  grammes  d'argent  par 
litre,  j'ai  reconnu  des  traces  de  cuivre  dans  le  dépôt  soigneuse- 
ment lavé  à  l'eau  bouillante,  lorsque  la  liqueur  contenait  encore 
12  grammes  d'argent.  Le  cuivre  se  trouvait  dans  le  dépôt  en  quan- 
tité très  appréciable  lorsque  l'argent  dissous  était  réduit  à  7  gram- 
mes par  litre,  et  lorsque  cet  argent  n'était  plus  que  de  0*r,5, 
le  cuivre  du  dépôt  était  en  quantité  suffisante  pour  pouvoir  être 
pesé. 

On  pourrait  objecter  à  cette  expérience  que  l'acide  azotique 
étant  légèrement  décomposé,  il  se  forme  un  oxyde  ou  un  sel  ba- 
sique de  cuivre  qui  se  mêle  au  précipité. 

Je  me  suis  donc  adressé  à  des  solutions  de  sulfate  et  d'acétate 
d'argent  renfermant  de  4  à  5  grammes  d'argent  par  litre,  que  j'ai 
précipitées  par  le  cuivre,  le  cadmium  et  le  fer.  J'ai  constaté  la 
présence  de  ces  métaux  dans  le  précipité,  alors  qu'il  restait 
encore  2  grammes  d'argent  dans  la  liqueur;  mais  ils  s'y  trouvaient 
seulement  à  l'état  de  traces,  tandis  qu'à  la  fin  de  la  précipitation, 
j'ai  pu  les  y  doser. 

Il  faut  conclure  de  ces  expériences  que  dans  les  précipitations 
métalliques  où  tout  phénomène  d'oxydation  est  écarté,  on  obtient, 
avec  des  solutions  relativement  concentrées,  un  dépôt  qui  renferme 
le  métal  précipitant  en  proportion  d'autant  plus  élevée  que  l'opé- 
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ration  est  plus  près  de  sa  fin,  ce  qui  s'accorde  avec  les  observations 
de  Gay-Lussac. 

Si  Ton  en  excepte  le  cadmium,  cette  quantité  de  métal  précipitant 
que  renferme  le  dépôt  à  la  fin  de  l'opération  reste  toujours  très 
petite,  et  Ton  a  pu  voir,  dans  le  cours  de  ce  travail,  qu'elle 
ne  dépasse  pas  quelques  centigrammes,  quand  on  se  met  rigou- 
reusement à  l'abri  de  Tair.  Elle  suffit  toutefois  pour  montrer 
que  dans  les  cas  les  plus  favorables,  lorsque  ni  l'eau  ni  l'acide 
ne  sont  décomposés,  les  précipitations  métalliques  ne  s'accom- 
plissent pas  exactement  d'après  la  loi  de  Richter. 

Il  est  un  cas,  cependant,  où  cette  loi  semble  se  vérifier,  et  où  le 
dépôt  ne  renferme  qu'une  quantité  de  métal  réellement  insigni- 
fiante ;  c'est  dans  la  réduction  de  l'acétate  de  plomb  par  le  zinc. 
Planche  et  Brugnatelli  affirmaient  que  dans  cette  réaction  il  se 
formait  un  alliage  (loc.  cit.).  Gay-Lussac,  qui  répéta  l'expérience, 
ne  trouva  que  du  plomb  pur,  ce  qui  le  confirma  dans  l'opinion  que 
les  précipitations  métalliques  ne  fournissaient  pas  d'alliages  [A  un. 
Chim.  Phys.,  iM  série,  t.  7,  p.  219). 

Mais  ce  sont  là  des  exceptions  et,  s'il  faut  en  juger  d'après  les 
résultats  exposés  dans  cette  étude,  on  est  conduit  à  admettre  que 
dans  les  précipitations  métalliques  où  n'intervient  pas  un  agent 
d'oxydation,  le  dépôt  renferme  à  peu  près  toujours  en  même  temps 
que  le  métal  précipité,  une  petite  quantité  de  métal  précipitant. 

Les  deux  métaux  se  trouvent-ils  simplement  mélangés  ou  sont- 
ils  unis  dans  un  alliage  ?  Gay-Lussac  adoptait  la  première  de  ces 
interprétations  (loc.  cit.)]  mais  il  paraît  difficile,  avec  les  théories 
actuellement  reçues,  d'expliquer  la  présence  du  métal  précipitant 
dans  le  dépôt  sans  recourir  à  une  combinaison.  Il  se  formerait  donc 
des  alliages,  et  la  preuve  expérimentale  en  a  été  fournie  par 
Odling  (loc.  cit.),  par  MM.  Mylius  et  Fromm  (loc.  cit.)  et  par 
M.  Raoult  (C.  /?.,  t.  76,  p.  156.) 

En  ce  qui  concerne  le  cadmium,  dans  son  action  sur  les  sels 
d'argent  et  de  cuivre,  j'ai  montré  moi-même  que  l'existence  de  ces 
alliages  n'est  pas  douteuse  et  j'en  ai  déterminé  la  formule.  Pour 
les  autres  métaux,  les  alliages  ne  se  montrent  nettement  que  vers 
la  fin  de  la  précipitation,  en  sorte  que,  se  trouvant  mêlés  à  un  excès 
de  métal  précipité,  il  n'est  guère  possible,  vu  leur  petite  quantité, 
d'établir  leur  constitution. 

Dans  les  précipitations  qui  sont  accompagnées  d'une  décompo- 
sition de  l'eau  ou  de  l'acide,  si  cette  décomposition  est  à  peine  sen- 
sible, on  peut  trouver  du  métal  précipitant  à  l'état  d'alliage  dans  le 
dépôt  ;  c'est  le  cas  du  cuivre  et  du  cobalt  dans  leur  action  sur  le 
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nitrate  d'argent.  Si,  au  contraire,  l'eau  ou  l'acide  est  notablement 
décomposé,  le  métal  précipitant  sera  rapidement  oxydé,  et  il  est 
peu  probable  que  le  dépôt  en  contienne  sous  forme  d'alliage. 
Ce  dernier  point,  d'ailleurs,  dans  la  question  qui  nous  occupe, 
n'a  qu'une  médiocre  importance,  puisque,  par  le  seul  fait  de  l'oxy- 
dation, ces  précipitations  s'écartent  notablement  de  l'équation  de 
Richter. 

Avant  de  quitter  cette  question  des  alliages,  je  ferai  observer 
que  l'enduit  noir  floconneux  n'est  pas  un  caractère  distinctif  de  ces 
combinaisons,  ainsi  que  paraissent  le  croire  certains  auteurs.  Avec 
les  solutions  concentrées,  tout  aussi  bien  qu'avec  les  solutions  di- 
luées, on  constate,  avec  la  plupart  des  métaux,  un  pareil  dépôt 
noir  au  début  de  la  précipitation.  On  a  vu  qu'en  ce  moment  le  dé- 
pôt ne  renfermait  pas  de  métal  précipitant,  ou  du  moins  n'en  con- 
tenait qu'à  l'état  de  trace. 

X11I.  —  Conclusions. 

Un  premier  fait  qui  se  dégage  des  expériences  que  j'ai  exposées 
dans  la  première  et  la  deuxième  partie  de  ce  travail,  c'est  l'in- 
fluence exercée  par  la  nature  de  l'acide  d'un  sel  métallique  sur  le 
phénomène  de  la  précipitation.  Jusqu'ici  on  semblait  supposer  que 
les  sels  d'un  même  métal  ne  se  distinguent  pas  les  uns  des  autres, 
au  point  de  vue  de  leur  réduction  ;  on  lira,  par  exemple,  dans  les 
traités  de  chimie  que  l'étain  et  le  fer  précipitent  de  leurs  dissolu- 
tions les  sels  d'argent  et  de  cuivre.  Or,  nous  avons  vu  que  ces  deux 
métaux  n'agissent  ni  sur  l'acétate  d'argent,  ni  sur  l'acétate  de  cuivre. 
Le  bismuth,  au  contraire,  réduit  l'acétate  d'argent,  mais  non  pas  le 
sulfate.  L'aluminium,  qui  précipite  complètement  le  sulfate  d'argent, 
est  à  peu  près  sans  action  sur  l'acétate  ;  il  précipite  très  rapide- 
ment le  chlorure  cuivrique,  très  lentement  le  sulfate  de  cuivre  et, 
plus  lentement  encore,  l'acétate. 

L'eau  parait  exercer  une  influence  du  même  genre.  Selon  le 
degré  de  dilution  que  présente  une  liqueur  saline,  un  métal  pourra 
la  réduire  très  vite,  lentement,  ou  même  être  inactif.  Tel  se  montre 
le  plomb  vis-à-vis  du  chlorure  cuivrique;  le  zinc  et  l'aluminium, 
vis-à-vis  de  l'acétate  de  plomb,  etc. 

Mais  là  ne  se  borne  pas  le  rôle  de  l'eau  et  de  l'acide.  Ainsi  que 
l'a  si  bien  résumé  M.  Berthelot  dans  son  Traité  de  mécanique  chi- 
mique (t.  2,  p.  519),  ils  interviennent  l'un  et  l'autre  pour  apporter 
au  phénomène  des  précipitations  métalliques  de  nombreuses  com- 
plications. 
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Dans  la  première  partie  de  ces  recherches,  consacrée  à  la  réduc- 
tion des  azotates,  j'ai  montré  que  la  précipitation  du  métal  était 
accompagnée  d'une  décomposition  plus  ou  inoins  avancée  de  l'acide 
azotique.  Il  en  résulte  que,  pour  la  précipitation  des  azotates,  la  loi 
de  Richter  ne  se  vérifie  jamais  d'une  façon  rigoureuse  et  que,  sou- 
vent même,  on  constate  des  écarts  considérables  (BulL  Soc. 
chim.,  3*  série,  t.  15,  p.  208). 

Avec  les  genres  de  sels  étudiés  dans  la  deuxième  partie,  les 
acides  ne  sont  pas  altérés  ;  mais,  en  revanche,  il  arrive  avec  cer- 
tains métaux  que  l'eau  est  décomposée;  l'hydrogène  se  dégage, 
tandis  que  le  métal  précipitant  s'oxyde  et  forme  des  sels  basiques. 
Le  zinc  et  l'aluminium  nous  en  ont  fourni  des  exemples.  Parfois 
aussi  les  éléments  de  l'eau  interviennent  comme  pour  rétain  et  le 
bismuth,  en  donnant  un  sel  acide  qui  reste  en  dissolution  et  un 
oxyde  ou  un  sei  basique  qui  se  précipite. 

11  semble  que,  lorsque  cette  action  perturbatrice  de  l'eau  ou  de 
l'acide  se  trouve  écartée,  l'équation  de  Richter  doive  se  vérifier. 
Mais  alors,  comme  le  dit  encore  M.  Berthelot,  il  convient  de  tenir 
compte  des  alliages  qui  peuvent  se  former.  Dans  ces  conditions,  en 
effet,  nous  avons  vu  que  le  cadmium  donne,  avec  les  solutions 
d'argent  et  de  cuivre,  des  combinaisons  qui  absorbent  une  bonne 
partie  du  métal  précipitant.  Les  autres  métaux  ont  fourni  égale- 
ment des  alliages,  quoique  en  très  petite  quantité.  Seul,  le  zinc,  en 
agissant  sur  les  solutions  d'acétate  de  plomb,  a  précipité  du  plomb 
pur. 

En  résumé,  sur  les  90  cas  différents  examinés  dans  les  deux  par- 
ties de  ce  travail,  si,  aux  précipitations  où  la  loi  de  Richter  est  vi- 
siblement en  défaut,  on  ajoute  les  cas  où  la  réduction  ne  se  fait 
pas  et  ceux  où  elle  s'arrête  dès  qu'elle  est  commencée,  on  trouve 
qu'il  en  reste  à  peine  une  dizaine  qui  se  conforment  sensiblement 
à  cette  loi,  et  un  seul  où  elle  est  absolument  vérifiée. 

On  arrive  ainsi  à  cette  conclusion  générale  que,  sauf  des  castrés 
rares,  la  précipitation  des  métaux  ne  peut  se  renfermer  dans  la 
formule  unique  définie  par  la  loi  de  Richter.  A  peu  près  toujours 
elle  est  accompagnée  de  réactions  plus  ou  moins  complexes  et  l'état 
final  doit  forcément  dépendre  de  leur  nature  et  de  leur  importance. 
Parfois  ces  réactions  sont  négligeables  et  l'équation  de  Richter 
n'en  est  pas  sensiblement  altérée  ;  parfois  aussi,  et  le  plus  souvent, 
elles  entrent  pour  une  bonne  part  dans  le  phénomène  et  en  modi- 
fient les  résultats  au  point  que  la  loi  de  Richter  n'est  même  plus 
une  formule  approchée. 
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N°  53.  —  Nouveau  procédé  de  préparation  du  chlorure  de 

cyanogène  ;  par  H.  A.  HELD. 

Des  recherches,  remontant  à  plusieurs  années  déjà,  entreprises 
sur  les  dérivés  cyanés  organiques,  en  faisant  agir  le  chlorure  de 
cyanogène  CAzCl  sur  des  composés  organiques  sodés,  nous  ont 
amené  à  préparer  des  quantités  considérables  de  chlorure  de 
cyanogène. 

Pendant  longtemps,  la  préparation  de  ce  chlorure  a  été  faite 
d'après  les  indications  de  Cahours  et  Cloëz,  en  saturant  de  chlore 
une  dissolution  aqueuse,  refroidie  à  0°,  de  cyanure  de  mercure 
(Dict.  de  chimie,  1. 1,  p.  1078). 

Le  rendement,  peu  satisfaisant  en  CAzGI,  par  suite  de  la  forma- 
tion probable  d'un  sel  double  retenant  la  moitié  au  moins  du  cya- 
nogène, nous  amena  à  une  première  modification  consistant  dans 
l'addition  au  cyanure  de  mercure  d'une  quantité  correspondante  de 
chlorure  alcalin,  afin  d'éviter  la  formation  possible  d'un  chloro- 
cyanure  :  dans  ces  conditions,  les  rendements  furent  sensiblement 
doublés  et  la  quantité  théorique  de  chlorure  de  cyanogène,  presque 
atteinte  (Dict.  de  chimie,  suppl.,  t.  2,  p.  1558).  Néanmoins  ce  mode 
de  préparation  nous  parut  encore  trop  défectueux  et  surtout  trop 
onéreux  pour  un  usage  fréquent,  et  cela  pour  les  raisons  suivantes  : 

1°  Le  cyanure  de  mercure  est  d'un  prix  relativement  élevé, 
d'autant  plus  qu'en  raison  de  son  poids  moléculaire,  la  quantité, 
même  théorique,  de  chlorure  de  cyanogène  qu'il  peut  fournir  est 
minime,  comparée  à  celle  de  la  matière  première  employée  ; 

2°  La  saturation  par  le  chlore  de  la  solution  mercurique  se  fait 
difficilement,  même  à  basse  température  ; 

8*  La  conservation  de  la  dissolution,  sauf  pendant  les  périodes 
de  grand  froid,  ne  peut  être  assurée  que  pendant  peu  de  jours 
seulement  ; 

4°  Enfin,  il  faut,  pour  éviter  les  pertes  de  matière  première 
employer  un  grand  excès  de  chlore  ;  celui-ci  ne  se  combine  que 
peu  à  peu,  et  l'excès  nécessaire  demande  à  être  éliminé,  avant 
l'emploi,  par  le  passage  du  chlorure  de  cyanogène  sur  une  longue 
colonne  de  cuivre  métallique  qu'il  faut  remplacer  souvent. 

Nous  avons  cherché  à  simplifier  cette  préparation  en  nous 
adressant  à  un  cyanure  métallique  autre  que  le  cyanure  de  mercure. 

Des  essais  ont  été  faits  sur  des  solutions  plus  ou  moins  étendues 
de   cyanure   de  potassium,   additionnées  ou  non  d'une  quantité 
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d'acide  chlorhydrique  suffisante  pour  décomposer  le  carbonate 
alcalin  contenu  dans  le  cyanure. 

Le  produit  dont  nous  nous  sommes  servi  était  du  cyanure  de 
potassium,  contenant  du  cyanure  de  sodium  tel  qu'on  le  trouve 
actuellement  dans  le  commerce. 

Sa  teneur  en  cyanure  évaluée  eu  cyanure  de  potassium  était  de 
97,5  0/0  de  KCy. 

D'autre  part,  il  renfermait  6,55  0/0  de  carbonate  alcalin  évalué 
en  carbonate  de  potasse. 

Un  premier  essai  a  été  fait  sur  une  dissolution  renfermant 
i/2  molécule  de  cyanure  dans  2  litres  d'eau  distillée. 

La  saturation  parle  chlore  a  été  à  peu  près  aussi  difficile  qu'avec 
le  cyanure  de  mercure  :  une  agitation  constante  du  liquide  était 
nécessaire.  Cependant  nous  avons  pu  constater  que  tout  le  CAz  du 
cyanure  alcalin  avait  passé  à  l'état  de  chlorure  de  cyanogène  actif. 
Malheureusement  cette  dissolution  ne  se  conserve  pas  longtemps  : 
au  bout  de  peu  de  jours,  elle  se  colore  et  dégage,  quand  on  la 
chauffe,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque. 

L'addition  d'une  quantité  correspondante  de  chlorure  alcalin  n'a 
pas  donné  de  meilleur  résultat. 

L'addition  d'acide  chlorhydrique  destiné  à  permettre  au  chlore 
d'agir  sur  une  solution  ne  renfermant  plus  de  carbonate  alcalin  et 
contenant  de  l'acide  cyanhydrique  libre,  a  été  moins  heureuse 
encore  :  les  premières  bulles  de  chlore  ont  produit  une  coloration 
de  la  dissolution  qui,  du  jaune,  a  passé  rapidement  au  brun  et 
au  noir. 

Notre  but  n'était  atteint  qu'en  partie,  car  si  nous  étions  arrivé,  en 
substituant  au  cyanure  de  mercure  un  cyanure  alcalin  (1),  à  un 
rendement  supérieur  et  à  une  dépense  moindre,  nous  n'avions  pas 
encore  résolu  le  problème  de  la  conservation  du  produit  pendant 
un  temps  assez  long. 

Nous  avons  alors  cherché,  pour  donner  plus  de  stabilité  à  la 
dissolution,  à  associer  au  cyanure  alcalin  un  sel  métallique,  et  notre 
choix  s'est  porté  tout  d'abord  sur  le  zinc.  En  nous  basant  sur  la 
formation  d'un  cyanure  double  de  zinc  et  de  potassium,  d'après 
l'équation  suivante  : 

4  KGAz  -\-  SOZn  =  [Zn(CAz)*.2KCAi]  +  SO*K«, 
nous  avons  fait  une  dissolution  renfermant  287  grammes  de  sulfate 

(1)  On  sait  d'ailleurs,  depuis  longtemps,  que  le  cyanure  de  potassium,  trait* 
par  du  chlore,  fournit  du  chlorure  de  cyanogène. 
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de  zinc  cristallisé  (1  mol.)  et  260  grammes  (4  mol.)  de  cyanure 
alcalin  (en  tenant  compte  bien  entendu  de  sa  richesse  réelle  en 
cyanure)  dans  8  litres. 

Cette  dissolution,  refroidie  à  0°,  a  reçu  un  courant  de  chlore  ; 
l'absorption  se  fait  instantanément.  Il  ne  se  forme  pas,  comme  avec 
le  cyanure  mercurique,  d'hydrate  de  chlore  qui  ne  se  combine  que 
grâce  à  une  agitation  à  peu  près  ininterrompue.  On  ne  constate 
aucun  dégagement  de  chlore  non  absorbé,  sauf  à  la  fin  de 
F  opération. 

Mais,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  forme  un  trouble  blan- 
châtre, qui  augmente  peu  à  peu  d'intensité  et  finit  par  produire  un 
abondant  dépôt  blanc  qui  n'est  autre  que  du  cyanure  de  zinc.  Ce 
dépôt  ne  peut  être  attribué  qu'à  la  transformation,  sous  l'influence 
du  chlore,  du  cyanure  alcalin  en  excès  qui  tient  en  dissolution  le 
cyanure  de  zinc. 

N'arrivant  pas,  en  raison  de  la  concentration  du  liquide,  à  trans- 
former ce  cyanure  de  zinc  en  chlorure  de  CAz,  nous  avons  inter- 
rompu le  courant  de  chlore  et  laissé  déposer  le  précipité  :  le 
liquide  surnageant,  parfaitement  limpide  et  incolore,  renfermait  en 
dissolution  une  quantité  de  CAzCl  supérieure  à  celle  que  nous  ont 
jamais  fournie  les  solutions  de  cyanure  mercurique. 

Néanmoins,  pour  éviter  les  pertes  de  cyanogène  sous  forme  de 
cyanure  de  zinc,  nous  avons  entrepris  une  nouvelle  série  d'essais 
en  réduisant  graduellement  la  proportion  de  sulfate  de  zinc  ajouté 
au  cyanure  alcalin.  Ces  essais  ont  été  faits  dans  les  conditions 
suivantes  : 

Une  solution  renfermant  par  litre  82**,5  (1/2  mol.)  de  KCAz  réel 
a  été  additionnée  de  quantités  décroissantes  de  sulfate  de  zinc,  de 
manière  à  réduire  la  proportion  de  ce  dernier  à  1/2  ou  1/4  de  mo- 
lécule pour  4 KCAz  en  se  rapportant  à  l'équation  indiquée  plus 
haut. 

Ces  dissolutions,  soumises  à  froid  à  l'action  du  chlore,  absorbent 
ce  gaz  avec  la  plus  grande  facilité  ;  au  bout  de  quelque  temps,  il 
se  forme  un  trouble  dû  à  la  formation  de  cyanure  de  zinc,  trouble 
d'autant  moins  accentué  que  la  proportion  de  sel  de  zinc  est 
moindre;  mais  le  liquide  reste  toujours  incolore.  En  continuant 
l'action  du  chlore,  le  cyanure  de  zinc  se  redissout  à  son  tour,  et 
très  peu  d'instants  après  sa  dissolution  complète,  la  liqueur  se  co- 
lore en  jaune,  grâce  à  l'excès  de  chlore.  L'opération  est  alors  ter- 
minée ;  on  peut  même,  pour  éviter  un  excès  de  chlore,  l'arrêter 
avant  la  complète  disparition  du  précipité  de  cyanure  de  zinc. 

Ces  solutions  sont  fort  stables  ;  nous  en  avons  pu  conserver  pen- 
soc.  chim.,  9»  8ér.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  19 
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dant  plusieurs  semaines  sans  altération  aucune.  Les  essais  que 
nous  venons  de  relater  nous  ont  conduit  à  adopter  les  proportions 
suivantes  : 

Cyanure  de  potassium  (supposé  pur) 260  gr.  (4  mol.) 

Sulfate  de  zinc  cristallisé 90  gr.  (J/3  mol.  environ) 

Eau  distillée 8  litres 

La  solution  ainsi  obtenue  est  traitée  par  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  disparition  presque  complète  du  précipité  blanc  qui  se 
forme  à  un  moment  donné  ;  si  l'opération  est  arrêtée  avant  la  redis- 
solution complète  du  cyanure  de  zinc,  elle  ne  renferme  pas  de 
chlore  en  excès.  Dans  le  cas  contraire,  peu  après  que  le  trouble  a 
disparu,  la  solution  se  colore  en  jaune  sous  l'influence  de  l'excès 
de  chlore  (l'addition  d'une  petite  quantité  de  cyanure  de  potassium 
la  débarrasserait  instantanément  de  cet  excès)  ;  on  a  donc  une 
indication  précise  sur  la  Un  de  la  réaction. 

Cette  dissolution  a  sur  celle  obtenue  à  l'aide  du  cyanure  de  mer- 
cure les  avantages  suivants  : 

1°  Elle  se  prépare  plus  facilement  en  raison  de  l'absorption  plus 
rapide  du  chlore,  et  se  conserve  plus  longtemps  ; 

2°  Elle  peut  être  utilisée  aussitôt  la  saturation  par  le  chlore  ter- 
minée, et  comme  on  peut  éviter  un  excès  de  ce  dernier,  on  sim- 
plifie considérablement  l'appareil  de  purification  en  supprimant  la 
colonne  de  cuivra. 

Enfin,  elle  permet  d'obtenir  le  chlorure  de  cyanogène  dans  des 
conditions  moins  onéreuses  qu'avec  le  cyanure  de  mercure,  et,  de 
plus,  les  solutions  peuvent  en  renfermer  une  quantité  double, 
avantage  précieux  pour  un  corps  d'un  maniement  si  désagréable. 
Un  litre  de  la  dissolution,  préparue  dans  les  conditions  indiquées, 
renferme  enfin  un  minimum  de  30  grammes  (1/2  mol.  environ)  de 
chlorure  de  cyanogène. 

Cette  dernière  évaluation  a  été  faite  en  déterminant  la  quantité 
de  sodium  uni  à  un  composé  organique  (élher  acétylacétique,  par 
exemple)  que  le  cyanogène  du  chlorure  venait  remplacer  dans  la 
molécule. 

(Ecole  supérieure  du  pharmacie  de  l'Université  de  Nancy). 

N°  54 .  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  des  aminés 

primaires;  par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

Dans  un  travail  antérieur,  j'ai  montré  que  les  sels  d'ammonium 
de  l'hexaméthylène-amine  traités  par  un  acide  destiné  à  en  pro- 
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voquer  l'hydratation  donnaient  un  mélange  de  sel  ammoniacal  et 
d'un  sel  d'aminé  primaire  correspondant  au  radical  introduit  dans 
la  molécule.  Ainsi,  l'iodamylate  d'hexaméthylène-amine  : 

C6H«Az*.C*H«I 

avait  été  détruit  selon  l'équation  : 

CGH^Az'.CSHïU+âHCl+eHîO^ëGHao+aAzH^Gl+CSHiiAaH^HI. 

Cette  réaction  m'avait  paru  devoir  être  signalée,  car  les  rende- 
ments en  avaient  été  bons  et  les  opérations  faciles.  Toutefois  l'amy- 
lamine  s'était  trouvée  accompagnée  d'une  petite  quantité  d'une 
base  insoluble,  d'odeur  amylique,  qu'on  retrouvait  en  d'autant  plus 
grande  quantité  que  le  contact  avec  l'acide  chlorhydrique  avait  été 
moins  prolongé  (1). 

J'avais  indiqué  comme  probable  la  généralité  de  cette  réaction  : 
j'ai  pu  heureusement  la  modifier  et  l'appliquer  non  pas  seulement 
aux  aminés  grasses  de  la  série  saturée  dont  j'avais  pris  intention- 
nellement deux  termes  éloignés,  la  méthylamine  et  l'amylamine, 
mais  encore  à  deux  autres  aminés,  l'une  de  la  série  grasse  non 
saturée,  l'allylamine,  et  l'autre,  contenant  un  noyau  aromatique,  la 
benzylamine  ;  ces  nouveaux  résultats  montrent  donc  une  générali- 
sation possible  de  la  réaction.  ' 

Un  perfectionnement  suscité  à  la  fois  par  l'emploi  que  j'en  avais 
déjà  fait  dans  lu  destruction  des  combinaisons  méthyléniques  des 
aminés  méthyliques  à  propos  de  la  méthode  de  séparation  publiée 
dernièrement  (2)  et  par  des  résultats  thermochimiques  que  je  pour- 
suis actuellement  a  été  de  faire  la  réaction  en  milieu,  non  aqueux, 
mais  alcoolique,  afin  d'éviter  les  réactions  méthylantes  et  surtout 
accélérer  le  départ  de  l'aldéhyde  formique.  Des  recherches  en 
cours  donnent  pour  chaleur  de  formation  de  l'aldéhyde  formique 
dissoute,  une  valeur  qui  sera  voisine  de  40-41  Calories;  d'un  autre 
côté,  MM.  Berthelot  et  Ogier  (3)  ont  trouvé,  pour  chaleur  de  for- 
mation du  méthylal  liquide,  125  Calories  ;  de  sorte  que  la  formation 
de  ce  corps  aux  dépens  de  l'alcool  méthylique  liquide  (chaleur  de 
formation  :  ôâ0*1^)  et  de  l'aldéhyde  formique  dissoute,  .*e  solde 
par  un  dégagement  de  chaleur  d'environ  29  Calories  : 

2CH*0  liq.  +  CH*0  diss.  =  CFP(OCH3)2  Uq.  -|_  H*0  liq.        c»i 
+  x  =  1 25  +  69  —  (2  X  62 , 4  +  40) 29 , 2 

(1)  Bull.,  S*  série,  t.  43,  p.  355. 

<z)  Bull.,  3*  série,  t.  15,  p.  711. 

(S)  Comptes  rendus  de  l'Acad,  des  sciences,  t.  92,  p.  771. 


2tf2  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Avec  l'alcool  ordinaire  on  aurait  vraisemblablement  un  chiffre 
du  même  ordre  ;  en  tous  cas,  on  peut  sûrement  escompter  une 
plus  grande  facilité  dans  les  réactions  en  provoquant  la  transfor- 
mation avec  production  simultanée  de  formai  diéthylique  : 

CH2(OCsH*)2. 
L'équation  de  transformation  vient  alors  : 

C»H«Ux*.RR'  -f  3HCI  +  «CW.OH  =  6CHf(0C*H»)«  -f  3  AiH»Cl  +  RAiH«.HR', 

R  étant  le  radical  alcoolique,  Rr  le  radical  acide  de  l'éther  minéral 
employé.  On  voit  que  Ton  forme  6  molécules  de  formai  CH^OCPH5)* 
et  que  la  nouvelle  équation,  comparée  à  la  première  comporte  un 
dégagement  de  chaleur  supplémentaire  égal  à  six  fois  celle  de  la 
chaleur  de  formation  de  CH*(OG*H5)8  à  partir  des  composants, 
l'aldéhyde  et  l'alcool.  Dans  le  cas  où  Ton  emploierait  l'alcool  mé- 
thylique,  on  aurait  par  rapport  à  la  première  équation  un  dégage- 
ment de  chaleur  supérieur  de  6  X  29,2  =  175  calories,  en  adoptant 
la  valeur  provisoire  admise  pour  l'aldéhyde  formique.  C'est,  on  le 
voit,  une  quantité  énorme. 

L'expérience  a  justifié  ces  prévisions  autant  qu'on  le  pouvait 
désirer. 

Préparation  do  riodallylate  et  du  chlorobenzylate  d'hexamé- 
thylène-amine. —  On  a  choisi  pour  cela,  l'iodure  d'allyle  et  le 
chlorure  de  benzyle  et  opéré  de  la  façon  suivante 

A  une  molécule  d'hexaméthylène-amine  pulvérisée  et  délayée 
dans  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  chloroforme,  on  ajoute  un 
peu  plus  d'une  molécule,  soit  d'iodure  d'allyle  fraîchement  rectifié, 
soit  de  chlorure  de  benzyle.  On  élève  doucement  la  température  : 
lorsque  l'ébullition  du  chloroforme  commence  à  se  produire,  la 
réaction  s'anime  et  s'achève  rapidement,  surtout  avec  l'iodure 
d'allyle  ;  en  vingt  minutes,  on  peut  la  considérer  comme  terminée. 
Par  essorage  à  la  trompe,  on  enlève  l'excès  de  chloroforme,  suffi- 
sant pour  avoir  retenu  en  dissolution  le  peu  d'hexaméthylène- 
amine  et  de  l'éther  qui  n'ont  pas  réagi  ;  un  lavage  au  chloroforme 
achève  leur  départ  et  il  reste  dans  l'entonnoir  un  produit  absolu- 
ment blanc,  bien  cristallisé  offrant  la  composition  théorique.  Le 
rendement  atteint  très  facilement  96  0/0  dans  cette  opération  et  de 
plus,  les  liqueurs-mères  chloroformiques  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  fournissent  encore  au  bout  de  quelques  jours  de  repos,  à 
la  température  ordinaire,  de  nouveaux  cristaux  alors  magnifiques, 
pouvant  atteindre  1  à  2  centimètres  de  long  sur  2  à  3  millimètres 
de  côté.  Le  rendement  total  devient  ainsi  théorique. 
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Iodallylate  (Thexfiméthflène-amine  CWAzACPIPI.  —  Cristaux 
blancs,  sensiblement  inodores,  de  saveur  amôre,  paraissant  appar- 
tenir au  système  orthorhombique,  se  colorant  vers  140°,  fusibles 
avec  décomposition  et  bouillonnement  vers  148°,  très  solubles  dans 
Peau,  assez  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme, 
précipités  de  leur  solution  aqueuse  concentrée  par  la  potasse  et 
la  soude. 

Leur  solution  est  neutre  et  fait  la  double  décomposition  avec  les 
sels  d'argent.  Leur  analyse  a  donné  : 

Substance 0,3354 

Iodure  d'argent 0,2556 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Ctlfulé. 

Iode 41 .  17  41 .23 

L'iodallylate,  comme  les  autres  sels  d'ammoniums  d'hexamé- 
thylène-amine,  précipite  par  une  foule  de  réactifs  :  iode,  brome, 
chlorure  de  mercure,  iodure  double  de  bismuth  et  de  potas- 
sium, etc. 

Ghlorobenzylate  d  hexaméthylène-amine  C6H«Az*,C6H*.CH*Cl. 

—  Mêmes  propriétés  générales  sauf  une  amertume  plus  prononcée, 
désagréable  et  le  point  de  fusion  vers  192°  après  commencement 
de  coloration  vers  180°. 

L'analyse  a  donné  sur  un  produit  de  premier  jet  lavé  simplement 

une  fois  au  chloroforme  : 

i.  n. 

Substance 0^3888  0*3622 

Chlorure  d'argent 0 ,2140  » 

Azote »  0,07455 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 13.60  13.32 

Azote 20.58  21 .00 

Chloroplatinate  do  ce  chlorobenzyfote 

(C6H«Az*.CWCl)2.  FtCl*. 

—  Le  chlorure  de  platine  donne  directement  un  précipité  jaune 
pâle,  ténu  et  très  peu  soluble  dont  la  teneur  en  platine  correspond 
h  la  formule  ci-dessus  : 

Substance 0,3153 

Platine 0,0703 

Soit  0/0  22,26  Pt  trouvé,  au  lieu  de  22,41  calculé. 
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Préparation  des  aminés  correspondantes.  —  On  met  dans  un 
appareil  distillatoire  les  quantités  de  sel  d'ammonium,  d'alcool  à 
95°  et  d'acide  chlorhydrique  pur  des  laboratoires,  correspondant  à 
peu  près  aux  proportions  théoriques  : 

C6H«Az4.RR'-j-3HCl  +  12CTW. 

La  dissolution  se  fait  rapidement;  on  chauffe  ensuite  doucement 
jusqu'à  ce  que  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  appa- 
raissent. Bientôt  leur  quantité  augmente  très  rapidement  et  le 
liquide  se  sépare  en  deux  couches,  Tune,  supérieure,  de  formai 
diéthylique  ;  l'autre,  l'inférieure,  est  une  solution  hydroalcoolique 
saturée  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  cristallise  en  grande 
partie  et  contenant  aussi  le  sel  d'aminé  ;  c'est  grâce  à  la  richesse 
du  mélange  en  chlorures  que  le  formai  se  sépare  et  vient  surnager  : 
on  sait  que  les  acétals  se  séparent  facilement  par  le  sel  marin,  le 
chlorure  de  calcium,  etc.  Cette  phase  s'accomplit  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur  et  se  continue  presque  d'elle-même  :  avec 
Tiodallylate  elle  s'accélère  au  point  de  devenir  violente.  Lorsque 
la  couche  supérieure  parait  ne  plus  augmenter,  on  distille  jusqu'à 
ce  qu'elle  disparaisse  ;  on  peut  par  le  chlorure  de  calcium  séparer 
dans  le  liquide  de  cette  distillation  65  0/0  du  formai  théorique  à 
obtenir.  Le  résidu  est  une  solution  aqueuse  de  sel  ammoniac  et  de 
sel  d'aminé  :  on  peut,  par  une  simple  flltration  à  la  trompe,  séparer 
le  sel  ammoniac  qui  a  cristallisé,  pour  rendre  les  opérations  ulté- 
rieures plus  faciles  ;  on  obtient  ainsi  50-60  0/0  de  sel  ammoniac 
théorique.  Le  liquide  filtré  est  réintroduit  dans  l'appareil  distilla- 
toire et  soumis  à  une  nouvelle  attaque  avec  le  tiers  du  mélange 
chlorhydro-alcoolique  primitivement  employé  ;  après  distillation 
d'un  volume  égal  à  celui  qu'on  vient  d'introduire,  on  en  ajoute 
encore  autant  et  on  redistille.  A  ce  moment  la  réaction  est  en 
général  terminée,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  que  le  distillât  n'a  plus 
l'odeur  particulière  du  formai. 

Ces  attaques  successives  sont  nécessaires,  du  moins  dans  les 
conditions  où  l'on  vient  d'opérer,  car  il  est  hors  de  doute  qu'en 
employant  un  acide  chlorhydrique  plus  concentré,  voire  même  du 
gaz,  on  abrégerait  ces  opérations  déjà  fort  brèves  (six  heures  ont 
suffi  pour  se  procurer  la  benzylamine  passant  à  184°,  à  partir  du 
chlorure  de  benzyle  et  de  l'hexaméthylène-amine,  70  grammes  de 
chaque)  ;  elles  sont  nécessaires,  car  il  se  produit  une  phase  inter- 
médiaire marquée  par  la  formation  d'un  composé  méthylénique  de 
l'aminé  qui  va  prendre  naissance  : 

CWAi*RR'  +  3HCI  +  10CW.OH  =  5CH«(OC*HV  -f  3  AzH*Cl  -f  CH*=*A7.R.HR\ 
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et  la  destruction  de  la  nouvelle  base  est  plus  longue  que  celle  du 
sel  d'hexaméthylène-ammonium  lui-même.  Dans  le  cas  du  chloro- 
benz^late,  on  peut  démontrer  facilement  l'existence  du  corps  inter- 
médiaire en  prenant  le  résidu  de  la  première  distillation  ;  le  sel 
ammoniac  solide  en  ayant  été  séparé,  on  ajoute  au  liquide  un  alcali 
fixe  ;  il  se  sépare  une  huile  incolore,  épaisse,  presque  aussi  lourde 
que  l'eau,  insoluble  dans  ce  liquide,  soluble  dans  l'éther  et  qui, 
lavée  à  Peau,  pour  soustraire  l'ammoniaque  et  la  benzylamine 
qu'elle  peut  contenir,  puis  traitée  séparément  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'alcool,  donne  du  formai  diéthylique  et  du  chlorhydrate 
de  benzylamine  pur,  cristallisant  en  longues  écailles  blanches,  bril- 
lantes, d'où  la  potasse  concentrée  sépare  une  huile  qui  se  dissout 
sans  louche  par  la  dilution.  Ce  chlorhydrate  sans  aucune  recris- 
tallisation a  donné  à  l'analyse  : 

Substance 0,4080 

Chlorure  d'argent 0,4044 

c'est-à-dire  24,51  0/0  de  chlore,  alors  que  la  formule  CWAz.HCl 
en  exige  24,73. 

L'huile  insoluble  a  donc  les  caractères  d'une  combinaison  de 
benzylamine  et  d'aldéhyde  formique. 

C'est  précisément  une  combinaison  analogue  que  j'avais  obtenue 
dans  la  préparation  de  l'amylamine  (loc.  cit.),  et  l'observation  que 
j'avais  faite  de  sa  formation  en  d'autant  plus  grande  quantité  que 
l'attaque  avait  été  moins  longue,  cadre  bien  avec  l'interprétation 
que  je  viens  de  donner.  Cette  huile,  très  difficile  à  déshydrater, 
distille  vers  300°  en  s'altérant  à  peine;  traitée  par  l'alcool  et  l'acide 
chlorhydrique,  elle  donne  du  formai  diéthylique  et  un  chlorhy- 
drate cristallisé  dont  l'aminé,  soluble  sans  louche  dans  l'eau,  avait 
un  volume  presque  égal  à  celui  du  produit  primitivement  employé 
et  dont  le  chloroplatinate,  fort  bien  cristallisé,  a  donné  : 

Substance 0,5392 

Platine 0,1808 

soit  33,58  0/0  alors  que  la  formule  du  chloroplatinate  d'amylamine 
(C*H«AzfHCl)*PtCl4  en  contiant  33,39. 

Ces  expériences,  où  la  base  méthylénique  insoluble  donne  nais- 
sance à  l'aminé  primaire  pure  soluble,  mettent  bien  en  évidence  la 
nature  de  la  phase  intermédiaire  dont  il  s'agit. 

Après  avoir  donc  détruit  cette  aminé  méthylénique  comme  il  a 
été  indiqué,  on  obtient  dans  le  vase  distillatoire  une  solution  con- 
centrée contenant  à  côté  du  sel  ammoniac,  le  sel  de  l'aminé  cher- 
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chée  ;  le  tout  se  prond  en  masse  cristallisée  par  le  refroidissement. 

On  les  sépare  d'après  leurs  propriétés  connues.  Dans  le  cas  de  la 

benzylamine,  la  chose  est  aisée,  puisque  l'addition  de  soude  solide 

sépare  la  base  sous  forme  d'une  huile  surnageante;  celle-ci  après 

contact  avec  un  alcali  solide  distilla  totalement  à  184°  ;  à  peine 

resta-t-il  dans  le  ballon  un  demi  gramme  de  matière.  On  voit  par 

là,  combien  la  méthode  est  sûre  ;  on  a  d'ailleurs  fait  le  chloro- 

platinate. 

i.  n. 

Substance 0,4951  0,2858 

Platine 0,1537  0,0904 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

— *—■ — ^ — -*■ Calculé  pour 

I.  II.  (C'HtAzHCQ'PtCI*. 

Platine 31.04  31.63  31.25 

II  est  un  échantillon  qui  fut  longtemps  maintenu  à  410°. 

De  la  benzylamine  obtenue  abandonnée  à  l'air,  s'est  carbonatée 
très  rapidement  ;  le  produit  n'a  point  taché  une  feuille  de  papier. 

L'allylamine  a  été  obtenue  de  même  dans  d'excellentes  condi- 
tions ;  le  mélange  des  chlorhydrates  presque  sec,  distillé  sur  des 
morceaux  de  potasse  a  fourni  dans  le  récipient  refroidi  un  liquide 
ayant  les  caractères  physiques  de  cette  aminé.  Elle  lut  déshydratée 
par  la  potasse  solide  et  transformée  en  chlorhydrate  :  celui-ci  re- 
cristallisé plusieurs  fois  dans  l'alcool  absolu,  forme  des  cristaux 
fondant  entre  105-110°  (à  Tétuve  Wiesneg).  Le  produit  fondu  a  été 

analysé. 

m* 
Substance  employée 0,2562 

Chlorure  d'argent 0,3970 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  C'HUi.HCI. 

Chlore 37.96  38.16 

Je  dois  ajouter  que  les  rendements  sont  bons  ;  ainsi,  70  grammes 
d'hexaméthylène-amine,  traités  par  70  grammes  de  chlorure  de 
benzyle  (0,1  en  excès)  fournirent,  après  20  minutes,  129  grammes 
de  chlorobenzylate,  soit  96,6  0/0,  lesquels  par  l'acide  chlorhydrique 
et  l'alcool,  donnèrent  45  grammes  de  benzylamine  passant  à  184°; 
c'est  84  0/0  du  rendement  par  rapport  à  Thexaméthylène-aminc 
employée  et  87  0/0  par  rapport  au  chlorobenzylate.  Pour  l'allyla- 
mine on  obtint  6  grammes  au  lieu  de  8  grammes,  mais  il  est  diffi- 
cile sur  une  quantité  faible  de  tout  recueillir  sans  perte. 
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En  résumé,  on  voit  que,  par  les  modifications  nouvelles  apportées, 
le  mode  de  formation  que  j'avais  antérieurement  indiqué  devient 
un  mode  de  préparation  très  facile  des  aminés  primaires  pures,  dès 
l'instant  où  Ton  peut  combiner  l'éther  minéral  correspondant  à 
rhexaméthylène-amine,  ce  qui  parait  probable  pour  un  assez  grand 
nombre  de  cas.  Les  manipulations  sont  simples  et  n'exigent  pour 
les  cas  étudiés,  ni  tubes  scellés,  ni  hautes  températures,  ni  la  sé- 
paration de  l'aminé  primaire  d'avec  les  aminés  plus  substituées, 
celles-ci  ne  se  formant  pas. 

N°  55.  —  Diagnose  des  aminés  secondaires  grasses  à  radicaux 
d'alcools  mono-atomiques  ;  par  M.  A.  BERG. 

Dans  un  travail  publié  antérieurement  (1),  j'ai  montré  que,  lors- 
qu'on traite  les  chloramines  bisubstituées  par  la  potasse  alcoolique 
ou  l'éthylate  de  sodium,  il  y  a  départ  d'une  molécule  d'acide  chlo- 
rhydrique  au  dépens  de  l'hydrogène  d'un  groupe  CH*  directement 
lié  à  l'azote  et  formation  d'une  base  éthylidénique.  C'est  ainsi,  par 
exemple,  que  la  diisobutylchloraraine  donne  la  réaction  : 

(CH3)>=CH-CH\  (CH*)2=CH-CH«V 

>AZ-Cl  +  K0H  =  KC1  +  H20+  }kz. 

(CH3)2=CH-CH2/  (CH3)*=CH-CH<^ 

• 

L'isobutylisobutylidènamine  ainsi  formée  se  dédouble  sous  l'ac- 
tion des  acides  en  isobutylaraine  (méthyl-2-amino-8-propane)  et 
aldéhyde  isobutyrique  (méthyl-2-propanal-8) ,  ce  qui  donne  un 
moyen  de  passer  de  la  base  secondaire  à  la  base  primaire. 

Cette  réaction  m'a  paru  susceptible  d'être  utilisée  dans  quelques 
cas  pour  déterminer  dans  une  aminé  secondaire,  de  constitution 
inconnue,  la  nature  des  deux  radicaux  alcooliques  qu'elle  contient. 
De  plus,  il  était  intéressant  de  voir  si,  dans  une  base  contenant 
deux  radicaux  alcooliques  différents,  l'enlèvement  de  l'hydrogène 
se  ferait  de  préférence  à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  radicaux,  ou  à 
tous  deux  à  la  fois. 

Pour  vérifier  ces  faits,  je  me  suis  adressé  à  réthylisoamylamine 
dont  le  dérivé  chloré  peut  donner  les  deux  réactions  : 

;Ax-Cl  -f  KOH  =  KO  +  B*0  -f  ^A«, 

CH»-CH«/  CH«-CB^ 

;Az-Cl-f  KOH=rKCI  +  HK>-f  ^Ai. 

cbm:h«'  ch»-ch»/ 

(1)  Étude  sur  les  dérivés  chlorés  des  ammoniaques  composées  (Ann.  China. 
PA/«.,  3*  série,  t.  3,  p.  289;. 
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L'expérience  m'a  montré  que  ces  deux  réactions  se  produisaient, 
mais  avec  une  prédominance  plus  ou  moins  marquée  de  la  pre- 
mière, suivant  les  conditions  de  l'opération.  En  effet,  le  produit 
formé  donne,  après  dédoublement  par  les  acides,  les  quatre 
termes  :  isoamylamine  (méthyl-2-amino-4-butane),  éthylamine, 
aldéhyde  valérique  (méthyl-2-butanal-4)  et  aldéhyde  acétique 
(éthanal). 

Kthylisoamylchloraminc.  —  Ce  corps,  préparé  comme  les  autres 
composés  analogues  que  j'ai  décrits  dans  le  travail  cité  plus  haut, 
par  l'action  de  l'hypochlorite  de  soude  sur  le  chlorhydrate  de  la 
base,'  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  huileux,  insoluble  dans 
l'eau,  très  légèrement  jaunâtre,  d'odeur  désagréable,  qui  ne  distille 
pas  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire,  mais  bout  à  72° 
sous  la  pression  réduite  de  37  millimètres.  Sa  densité  à  0°  est 
0,919.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  50°. 

Le  dosage  du  chlore,  fait  par  la  méthode  que  j'ai  employée  pour 
les  autres  dérivés  chlorés,  donne  23,88  0/0,  le  chiffre  théorique 
étant  23,74. 

Action  de  la  soude  alcoolique.  —  On  ajoute  peu  à  peu,  en  refroi- 
dissant, le  dérivé  chloré  précédent  à  une  solution  dans  l'alcool  à 
90°  d'un  poids  de  sodium  un  peu  supérieur  à  celui  qui  est  néces- 
saire pour  enlever  tout  le  chlore.  La  réaction  se  fait  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-même 
pendant  quelques  heures  et,  en  ajoutant  de  l'eau,  le  produit  formé 
se  sépare  sous  forme  d'une  couche  huileuse  que  l'on  lave  à  l'eau 
pour  lui  enlever  complètement  l'alcool. 

Si  on  cherche  à  distiller  ce  liquide,  on  constate  qu'il  commence 
à  bouillir  vers  125°,  température  qui  est  celle  où  bout  l'éthyliso- 
amylamine,  et  qui  doit  être  voisine  du  point  d'ébullition  de  l'éthyl- 
isoamylidènamine  et  de  l'isoamyléthylidènamine.  Mais  bientôt  le 
liquide  noircit,  devient  épais,  semble  se  décomposer  en  même 
temps  que  la  température  s'élève  considérablement.  Ce  fait  me 
parait  devoir  être  attribué  à  la  polymérisation  de  ces  bases  éthyli- 
dèniques,  plus  probablement  de  risoamyléthylidènamine,  car  on 
sait  que  cette  polymérisation  est  d'autant  plus  facile  que  le  radical 
aldéhydique  est  moins  élevé  dans  la  série. 

Dédoublement  par  les  acides.  —  Le  produit  étant  destiné  à  être 
dédoublé  par  les  acides,  il  convient,  pour  éviter  celle  altération, 
de  le  traiter  directement,  sans  distillation  préalable.  Pour  cela,  on 
l'additionne  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  en  léger  excès  et  on 
soumet  le  tout  à  la  distillation.  Il  passe  un  liquide  qui  se  sépare  en 
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deux  couches,  Tune  supérieure  qui  est  de  l'aldéhyde  valérique,  et 
l'autre  inférieure  aqueuse  qui  doit  contenir  l'aldéhyde  éthylique. 

La  première  est  séparée  et  agitée  avec  du  bisulfite  de  soude,  ce 
qui  donne  un  abondant  dépôt  de  paillettes  de  la  combinaison  carac" 
téristique  de  bisulfite  et  de  valéral.  D'ailleurs,  à  l'analyse,  ce  corps 
transformé  en  sulfate  de  soude  donne  87,80  O/O  de  ce  sel,  la 
théorie  exigeant  87,56. 

Dans  la  partie  aqueuse,  l'aldéhyde  éthylique  étant  accompagnée 
d'aldéhydo  valérique,  je  if  ai  pu  caractériser  la  première  directe- 
ment, mais  j'ai  pu  le  faire  en  transformant  ces  aldéhydes  en  acides 
correspondants,  en  les  mettant  à  une  douce  chaleur  en  contact 
avec  de  l'oxyde  d'argent.  En  portant  ensuite  le  liquide  à  l'ébulli- 
tion  et  filtrant,  on  a  une  solution  d'acétate  et  de  valérate  d'argent 
que  Ton  acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  que  l'on  amène  à  110  cen- 
timètres cubes.  De  cette  solution,  on  retire  par  distillation,  à  trois 
reprises  diflérentes,  chaque  fois  20  centimètres  cubes,  en  ayant 
soin  de  remplacer,  après  chaque  distillation,  les  20  centimètres 
cubes  distillés  par  un  égal  volume  d'eau.  Comme  l'a  montré  M.  Du- 
claux,  on  élimine  ainsi  la  majeure  partie  de  l'acide  le  plus  élevé, 
l'acide  valérique.  Le  liquide  restant  est  soumis  à  la  méthode  de 
distillation  fractionnée  de  M.  Duclaux,  qui  indique  nettement  la 
présence  des  acides  acétique  et  valérianique  dans  les  rapports  d'à 
peu  près  trois  parties  du  premier  pour  une  partie  du  second. 

Le  liquide  qui  a  servi  à  cet  essai  peut  être  de  nouveau  trans- 
formé en  sel  d'argent,  d'où  Ton  peut,  par  cristallisation  fractionnée» 
retirer  de  l'acétate  donnant  par  calcination  63,67  0/0  d'argent,  le 
chiffre  théorique  étant  64,67.  Ce  résultat  un  peu  faible  est  dû  à  la 
présence  d'un  peu  de  valérianate  difficile  à  séparer. 

La  solution  chlorhydrique  des  bases  qui  reste  lorsqu'on  a  chassé 
les  aldéhydes,  étant  traitée  par  la  potasse  et  distillée,  donne  un 
liquide  aqueux  contenant  l'éthylamine  et  l'isoamylamine  et  une 
couche  insoluble  formée  d'éthylisoamylamine,  régénérée  par  l'ac- 
tion de  l'alcool  sur  le  dérivé  chloré.  La  partie  aqueuse  traitée  par 
l'oxalate  d'éthyle  donne  une  oxamide  insoluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, cristallisant  de  l'alcool  en  longues  aiguilles  et  dont  le  point 
de  fusion  situé  à  136°  est  identique  à  celui  de  la  diisoamyloxamide. 
La  base  que  l'on  en  retire  par  traitement  à  la  potasse  donne  un 
chloroplatinate  qui  fournit  à  l'analyse  33,16  0/0  de  platine,  le  chlo- 
roplatinate  d'isoamylamine  en  exigeant  33,35. 

L'éther  oxalique  ne  peut  pas  servir  à  la  séparation  de  l'éthyl-  et 
l'amylamine,  car  il  se  fait  bien,  en  même  temps  que  la  diisoamyl- 
oxamide; une  oxamide  soluble  dans  l'eau  bouillante  mais  qui  parait 
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être  une  oxamide  mixte  éthylamylique  et  non  la  diéthyloxamide. 
Il  vaut  mieux,  pour  faire  cette  séparation,  sécher  à  basse  tempéra- 
ture l'ensemble  des  deux  bases,  d'abord  sur  potasse,  puis  sur 
sodium,  et  ensuite,  en  chauffant  légèrement  vers  40°  à  50°,  faire 
dégager  l'éthylamine  que  l'on  reçoit  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
que  Ton  transforme  en  chloroplatinate.  En  opérant  ainsi,  on  obtient 
un  chloroplatinate  qui  renferme  39,28  0/0  de  platine,  celui  d'éthyl- 
amine  contenant  38,93. 

On  voit  que  l'on  peut  ainsi  caractériser  dans  les  produits  de 
l'action  successive  de  la  potasse  alcoolique  et  des  acides  sur  l'éthyl- 
isoamylchloramine,  d'un  côté  l'amylamine  et  l'aldéhyde  valérique 
qui  y  indiquent  la  présence  du  radical  isoamyle,  et  de  l'autre 
l'éthylamine  et  l'aldéhyde  éthylique  qui  correspondent  au  radical 
éthyle. 

Je  ferai  remarquer  en  terminant  que  la  détermination  d'un  seul 
de  ces  quatre  termes  suffit  pour  établir,  dans  une  base  secondaire, 
la  nature  des  radicaux  alcooliques  qu'elle  contient,  si  on  en  connaît 
la  iormule  brute.  Ici  c'est  l'amylamine  qui  est  le  terme  le  plus 
facile  à  mettre  en  évidence. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  industrielle 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille.) 

N°  56.  —  Action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  le  naphtalène 
et  les  éthers  oxydes  des  naphtols  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  ;  par  M.  L.  ROUSSET. 

M.  Bouveault  a  montré  que  lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure 
d'éthyloxalyle  sur  le  benzène  et  sur  ses  homologues  en  présence 
du  chlorure  d'aluminim,  on  produit  des  éthers  d'acides  a-céto- 
niques.  Il  a  montré  également  que  ces  acides  a-cétoniques,  sous 
l'action  de  l'aniline,  puis  de  l'acide  sulfurique,  donnent  des  aldé- 
hydes aromatiques. 

J'ai  appliqué  cette  nouvelle  méthode  de  synthèse  à  la  série  du 
naphtalène  et  les  résultats  que  j'ai  obtenus  font  l'objet  de  ce 
mémoire. 

I.  —  Action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  le  naphtalène 
en  présence  du  chlorure  d  aluminium. 

Le  chlorure  d'éthyloxalyle,  en  réagissant  sur  le  naphtalène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  donne  les  naphtylglyoxylates 
d'éthyle  d'après  la  réaction  suivante  : 

CiOHs  +  COCl-CO'CW  =  HC1  +  CiOHi-CO-CCPCW. 
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Pour  opérer,  on  dissout  une  molécule  de  naphtalène  dans  le 
sulfure  de  carbone.  A  cette  dissolution  bouillante,  on  ajoute 
133  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  puis,  peu  à  peu,  on  fait 
tomber  une  molécule  du  chlorure  d'acide.  On  obtient  un  dégage- 
ment théorique  d'acide  chlorhydrique  et  le  produit  de  la  réaction 
constitue  une  masse  solide  brune  très  poreuse.  On  décompose  par 
l'eau,  puis  on  lave  la  couche  sulfocarbonique  successivement  à 
l'eau  pure,  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  sodium  et  finalement 
à  l'eau  pure.  On  distille  le  sulfure  de  carbone  et  le  résidu,  rectifié 
dans  le  vide,  bout  de  200  à  210°  sous  10  millimètres. 

Le  produit  huileux  ainsi  obtenu  est  dissous  dans  deux  fois  son 
volume  d'alcool  et  l'on  y  ajoute  son  poids  d'acide  picrique.  On 
chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  dissolution  totale  et  par  refroidisse- 
ment, on  obtient  des  aiguilles  jaunes  qui,  recristallisées,  fondent 
à  77°. 

C'est  le  picrate  de  l'a-naphtylglyoxylate  d'éthyle.  Le  dosage  de 
l'azote  dans  ce  composé  fournit  les  résultats  ci-dessous  : 

Matière 0*',3473 

Volume  d'azole  recueilli 28*,  5 

Pression 755mm,4 

Température 19° 

soit  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.      C'n^G0.W(?HB.Ctlla(AiOt)«0fl. 

Kz 9,37  9.19 

En  décomposant  ce  picrate  par  la  quantité  calculée  de  carbo- 
nate de  sodium,  on  obtient  l'a-naphtylglyoxylate  d'éthyle  bouillant 
h  213-215°  sous  23  millimètres. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  conduit  aux  résultats  sui- 
vants : 

Matière 0  ?2884 

Eau 0 , 1 436 

Acide  carbonique 0,7806 

soit  en  centièmes  : 

Calculé  poor 
Trouvé.        C"IF .  CO.  GO*G»H». 

G 73.82  73.69 

H 5.53  5.26 

LVnaphlylglyoxylate  d'éthyle  constitue  un  liquide  faiblement 
coloré  dont  la  densité  à  0°  est  égale  à  1,19. 
En  saponifiant  cet  éther  par  ébullition  avec  une  dissolution  de 
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soude,  on  obtient  l'acide  a-naphtylglyoxylique  que  Ton  précipite  de 
la  solution  sodique  par  l'acide  sulfurique  à  25  0/0.  On  isole  ainsi 
des  petits  grains  qui,  cristallisés  dans  le  benzène,  constituent  des 
cristaux  colorés  en  rouge  brun,  s'effleurissant  à  l'air  en  devenant 
opaques.  Ils  brunissent  dès  95°  et  fondent  à  100°.  Après  dessi- 
cation  dans  le  vide,  ils  fondent  à  107-108°  en  se  décomposant. 
L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  donne  : 


r 


Matière 0,2648 

Acide  carbonique 0 ,6987 

Eau 0, 1015 


•  » 


soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.      pour  C"fl7.CO.COOU. 

G 71 .99  72.00 

H i.26  4.00 

MM.  Claus  et  Feist  ont  déjà  préparé  cet  acide  (Bor.  t.  19,  p.  3180) 
en  oxydant  lVméthylnaphtylcétone  par  le  permanganate  de  po- 
tassium. Cet  acide  fondrait,  d'après  ces  auteurs,  à  113°,5,  mais  Ton 
sait  que  l'acétone  qu'ils  ont  oxydée  était  impure. 

Cet  acide,  en  solution  dans  la  soude,  traité  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  fournit  une  oxime  que  l'on  précipite  par  l'acide 
sulfurique  à  25  0/0.  On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs  qui  cristal- 
lisent dans  l'alcool  à  50°  en  petits  grains  fusibles  à  193-195°  en  se 
décomposant. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  fournit  les  nombres  ci- 
dessous. 

Matière 0«r,3377 

Volume  d'azole 20cc,  4 

Température • 16°,  6 

Pression 749inm,6 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 

C'W-CsAi.Oli 
pour  i 

Trouvé.  COOH 

Az 6.92  6.51 

Lorsqu'on  distille  cette  oxime  dans  le  vide,  elle  se  décompose 
d'après  la  réaction  suivante  : 

C»ohm^Az.OH 

|  =  H'O  +  GO*  +  CI0rP .  CAz , 

COOH 

et  le  nitrile  ainsi  obtenu  bout  de  170  à  175°  sous  10  millimètres. 
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11  se  solidifie  et  fond  à  34°.  Il  fournit  d'ailleurs  un  picrate  cristallisé 
en  aiguilles  rouges  fusibles  à  97°  comme  l'a-naphtonitrile. 

Cette  expérience  fixe  donc  la  constitution  des  corps  précédem- 
ment décrits. 

Si  Ton  fait  bouillir  l'acide  a-naphtylglyoxylique  avec  de  l'aniline, 
on  obtient  une  phénylimide  d'après  la  réaction  suivante  : 

C">Hî-CO.COOH  +  C6H*.  AzH*  =  H*0  +  GO*  +  C'W-CHirAz.CeH*. 

Après  enlèvement  de  l'excès  d'aniline  par  une  distillation  dans 
le  vide,  cette  phénylimide  est  traitée  à  l'ébullition  par  l'acide  sul- 
furiqve  à  25  0/0.  On  obtient,  avec  du  sulfate  d'aniline,  l'aldéhyde 
a-naphtoïque  suivant  la  réaction  : 

C«W-CH=Az.C6H5  +  FPO  =  G^H^-COH  +  CW-AzH*. 

L'aldéhyde  est  extraite  par  agitation  avec  l'éther  et  elle  bout  à 
150°  sous  9  millimètres. 
L'analyse  élémentaire  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière o)272o 

Acide  carbonique 0,8408 

Eau  0 , 1 335 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«°H'.COH. 

G 84.15  84.61 

H 5.44  5.12 

Cette  aldéhyde,  déjà  préparée  par  MM.  Bamberger  et  Lodter, 
constitue  un  liquide  peu  coloré,  s'oxydant  rapidement  à  l'air. 

Elle  fournit,  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  picrique  en  solution 
alcoolique,  un  picrate  cristallisé  en  belles  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  94°. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  conduit  aux  résultats  ci- 
dessous  : 

Matière 0*p,858 

Volume  d'azote SS"5^ 

Pression 748mm 

Température 19° 

soit  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.      CloH».COH.C«Hi(AiO,)»OH. 

Az 10.36  10.91 
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Son  hydrazone  a  été  préparée  en  faisant  bouillir  cette  aldéhyde 

en  solution  alcooliqne  avec  du  sulfate  d'hydrazine  et  de  l'acétate 

de  sodium.  Elle  se  précipite  en  aiguilles  jaunes  qui,  après  cris 

tallisation  dans  l'acide  acétique,  fondent  à  152°  et  répondent  à  la 

formule  : 

Cl0H^CH=Az-Az  =GH-GI0H'', 

comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  : 

Matière 0*',2202 

Volume  de  l'azote 18e0 

Température 18°,  4 

Pression 749mm,  5 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 9.29  9.08 

$-Naphtylglyoxylate  cTéthyle.  —  Cet  éther  est  contenu  dans  la 
solution  alcoolique  provenant  de  la  cristallisation  du  picrate 
d'a-naphtylglyoxylate  d'éthyle.  Pour  l'extraire,  on  distille  l'alcool 
au  bain-marie,  puis,  après  addition  d'eau,  on  projette  du  carbonate 
de  sodium  jusqu'à  ce  que  Ton  n'observe  plus  d'effervescence. 
La  solution  est  ensuite  agitée  avec  de  l'éther  et  on  lave  la  couche 
surnageante  successivement  à  la  soude  et  à  l'eau  pure. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  l'éther  bout  à  212-215°  sous 

20  millimètres.  L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  conduit  à  la 

formule 

CiW-CO-COOCW. 

Matière 0*2672 

Acide  carbonique 0, 7219 

Eau  0 , 1827 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

C 78.68  73.69 

H 5.52  5.26 

Le  p-naphtylglyoxylate  d'éthyle  constitue  un  liquide  visqueux 
dont  la  densité  à  0°  est  1,18. 

Cet  éther,  saponifié  par  la  soude,  fournit  un  acide  huileux  duquel 
on  n'a  pu  dériver  aucun  produit  cristallisé  à  l'état  de  pureté.  Un 
traitement  nouveau  à  l'acide  picrique  de  l'éther  éthylique  ne  four- 
nit pas  de  meilleurs  résultats. 

Néanmoins,  l'acide  obtenu  par  saponification  de  l'éther  avec  la 
soude,  traité  par  l'aniline,  puis  par  l'acide  sulfurique  à  25  0/0  et  à 
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Pébullition,  donne  un  mélange  d'aldéhydes  naphtoïques  bouillant 
à  149-158°  sous  9  millimètres.  L'aldéhyde  a  est  enlevée  au  moyen 
de  l'acide  picrique  en  solution  alcoolique  concentrée.  Dans  les 
eaux-mères  se  trouve  l'aldéhyde  p  naphtoïque  que  l'on  retire  à  la 
manière  ordinaire  et  qui,  après  plusieurs  cristallisations,  fond 
à  60°  comme  celle  préparée  par  d'autres  méthodes  par  MM.  Bam- 
berger  et  Schulze. 

Il  n'est  pas  nécessaire,  pour  préparer  par  cette  méthode  les 
aldéhydes  naphtoïques,  d'isoler  successivement  les  deux  éthers 
glyoxyliques.  Le  mélange  de  ces  éthers  bouilli  avec  de  la  soude 
en  solution  aqueuse  fournit  les  acides  glyoxyliques  que  l'on  trans- 
forme en  aldéhydes  par  traitement  au  moyen  de  l'aniline,  puis  de 
l'acide  sulfurique  à  25  0/0. 

Du  mélange  des  aldéhydes,  on  retire  la  modification  a  à  l'aide 
de  sa  combinaison  avec  l'acide  picrique.  Il  reste  dans  les  eaux- 
mères  alcooliques  de  la  cristallisation  du  picrate  la  modification  ft 
que  l'on  purifie  par  cristallisation. 

IL  —  Action  du  chlorure  (Téthyloxalyle  sur  le 

méthyi  *-naphtol. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  le  méthyl  a-naph- 
tol  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  un  éther 
méthyloxynaphtylglyoxylique  d'après  la  réaction 

COG1  /OCH3 

CiOHi .  0 .  CH*  +  |  =  HGl  +  C«>H«< 

COOC*H5  \C0-C00C2H5 

On  opère  pour  cela  à  la  manière  ordinaire  et  l'on  obtient  un 
produit  bouillant  à  239-242°  sous  10  millimètres.  Par  refroidisse- 
ment, ce  liquide  se  solidifie  et,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
on  obtient  un  corps  blanc,  fusible  à  70°,  qui,  comme  on  va  le  mon- 
trer, est  le  méthoxynaphtylglyoxylate  d'éthyle  1,4. 

Analyse  élémentaire. 

Matière 0*3278 

Eau  0 , 1627 

Acide  carbonique 0,8418 

soit  en  centièmes  : 

Calculé  pour 

f  loiis^^eCH  i 
Trouvé.      **   "  ^CO-COOCW 

H 5.51  5.42 

G 70 .  04  69 .  77 

soc.  chim.,  3*  séR.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  20 
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On  examinera  ultérieurement  les  eaux-mères  de  cristallisation. 

Cet  éther,  en  solution  alcoolique,  fournit,  sous  l'action  de  l'acide 
picrique,  un  picrate  jaune  cristallisé  en  belles  houppes  d'aiguilles 
qui,  recristallisées,  donnent  de  beaux  cristaux  jaunes  fusibles  à 82° 
et  répondant  à  la  formule 

C*>H«<C0 .  COO .  C*R* ,  C*H*(  Az02)30H  • 

comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  : 

Matière 0*p,2336 

Volume  d'azote  recueilli 19e0, 4 

Température 30°,5 

Pression 751mm,  5 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 8.88  8.68 

L'éther  glyoxylique  précédent,  saponifié  par  la  soude,  fournit 
un  sel  de  sodium  peu  soluble  dans  la  soude  concentrée  et  qui,  traité 
par  l'acide  sulfurique  à  25  0/0,  donne  un  acide  cristallisé  en  petits 
grains  jaunâtres,  fusibles  à  164-165°  et  se  décomposant  dès  155°. 
Cet  acide  répond  à  la  formule  : 

G,°H6<CO.COOH- 

Analyse  élémentaire. 

Matière 0**2866 

Eau 0,1166 

Acide  carbonique 0,7217 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

H 4.52  4.35 

G 67.68  67.82 

Cet  acide,  en  solution  dans  l'alcool  méthylique,  s'éthérifie  sous 
l'action  de  l'acide  sulfurique.  L'éther  méthylique  cristallise  dans 
l'alcool  et  fond  à  87°. 

Son  analyse  fournit  les  résultats  ci-dessous  : 

Matière (^2984 

Acide  carbonique 0,7430 

Eau 0,1389 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

H 5.07  4.91 

C 69.07  68.85 
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Son  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
dans  le  benzène,  donne  : 

Matière i*r,  H58 

Poids  de  beniène 23«r,785i 

Abaissement  observé 0°,93 


L*    * 


soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Poids  moléculaire 247 . 2  244 . 0 

L'acide  méthyloxynaphtylglyoxylique,  traité  par  l'aniline,  à  l'ébul- 
lition,  donne  la  phénylimide 

CWH8<CH=3A,.C.HS' 

bouillant  vers  269°  sous  10  millimètres  et  qui,  décomposée  à 
chaud  par  l'acide  sulfurique  à  25  0/0,  fournit  l'aldéhyde  méthyl- 
oxynaphtoïque  1.4  bouillant  à  200-201°  sous  11  millimètres,  et  se 
solidifiant  par  refroidissement.  La  masse  solide,  après  avoir  été 
broyée  avec  de  la  ligroïne  légère,  constitue  une  poudre  blanche 
fusible  à  34°,  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  faire  cristalliser  dans  un 
dissolvant  et  qui  s'oxyde  rapidement  à  l'air. 

Analyse. 

Matière 0^267 

Eau  0,1857 

Acide  carbonique 0,7517 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 

Trouvé.       f*  C"H#<C0H3- 

H 5.65  5.38 

C 76.78  77.42 

Son  hydrazone,  après  cristallisation  dans  le  benzène,  forme  de 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  185°.  Le  dosage  de  l'azote  dans  ce 
composé  conduit  aux  résultats  ci-dessous  : 

Matière 0*'2875 

Température • 25° 

Pression 747mw 

Volume  d'azote  recueilli 20°%  3 

soit  en  centièmes  : 

Trooté.  Calculé 

Az 7.73  7.60 
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Cette  aldéhyde,  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  fournit  l'acide  méthyloxynaphtoïque  1.4  préparé 
par  Gattermann  {Ami.  de  Liebig,  t.  264,  p.  61),  et  qui  constitue, 
après  cristallisation  dans  l'alcool,  de  belles  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  230°. 

L'analyse  de  cet  acide  conduit  à  la  formule 

Gl0H6<cooi- 

Matière 0*2978 

Eau . .    0,1899 

Acide  carbonique 0,1140 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Gtlealé. 

H 5.22  4.95 

G 10.88  11.28 

Ce  résultat  montre  que  l'éther  glyoxylique  duquel  on  a  dérivé  les 
composés  précédents,  répond  à  la  formule  : 

CH      C-O-CH» 

cafy  \ch 

ChL       X       JcH 

-CO-COOCfîl» 


V 


Les  composés  décrits  sont  bien  substitués  en  1.4. 

Les  eaux-mères  alcooliques  qui  ont  servi  à  faire  cristalliser  le 
méthyloxynaphtylglyoxylate  d'éthyle  1.4  sont  concentrées  de  façon 
à  distiller  la  moitié  de  l'alcool,  puis  le  résidu  est  traité  par  l'acide 
picrique  en  excès.  On  obtient  ainsi  par  refroidissement  un  picrate 
cristallisé  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  après  plusieurs  cristallisa- 
tions fondent  à  144°  en  se  décomposant. 

Comme  nous  le  verrons  par  la  suite,  ce  picrate  est  identique  à 
celui  que  l'on  obtient  à  l'aide  de  l'éther  glyoxylique  du  méthyl 
p-naphtol.  C'est  qu'en  effet  l'a-naphtol  ayant  servi  à  préparer  l'éther 
méthylique  était  impur. 

Ce  résultat  est  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  l'emploi  de 
l'acide  picrique  pour  séparer  ces  dérivés  du  naphtalène. 

Précédemment  (Bull.  Soc.  Chim.y  t,  15,  p.  633),  en  faisant  réagir 
le  chlorure  de  butyryle  sur  le  méthyl  a-naphtol,  j'ai  préparé  trois 
acétones  parmi  lesquelles  une  fusible  à  49-50°.  Cette  acétone  oxydée 
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par  le  permanganate  conduit  encore  à  l'acide  méthyloxynaphtoïque 
1 .4  fusible  à  230°.  Elle  répond  donc  à  la  formule 

CH     c-o-ch* 

CilL       1        JCH 


Vv 

CH      C- 


/ 
Î-CO-CH^-CH^CH» 

III.  —  Action  du  chlorure  (Téthyloxalyle  sur  le  mèthyl  $-naphtol. 

Le  chlorure  d'éthyloxalyle,  en  réagissant  sur  le  méthyl  (3-naphtol 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  donne  le  méthyloxynaphtyl- 
glyoxylate  d'éthyle  2.1. 

En  opérant  comme  précédemment,  on  obtient  cet  éther  sous 
forme  d'un  liquide  très  visqueux,  bouillant  à  235-238°  sous  10  mil- 
limètres. Ce  composé  est  dissous  dans  3  fois  son  volume  d'alcool, 
puis  on  ajoute  son  poids  d'acide  picrique  en  solution  alcoolique 
concentrée  et  chaude.  Immédiatement  il  se  produit  un  picrate 
cristallisé,  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  à  chaud,  plus  soluble 
dans  le  benzène  bouillant. 

Ce  picrate  constitue  de  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  146°  en 
se  décomposant  et  répondant  à  la  formule  : 

C,OH6<CO.COOC3H5.CCH2(AzOa)3OH 

comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  : 

Matière 0*',2259 

Volume  d'azote 17«°,7 

Température 29°,  5 

Pression 750wœ,2 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  dleulé. 

Az 8.41  8.62 

Les  eaux-mères  abandonnent  toujours  ce  même  picrate.  Il  en 
résulte  que,  dans  cette  opération,  il  ne  se  fait  qu'un  seul  corps. 

Ce  picrate,  décomposé  par  le  carbonate  de  sodium  en  Solution 
aqueuse,  fournit  l'éther  glyoxylique  bouillant  à  235-237°  sous  10  mil- 
limètres et  qui  cristallise  par  refroidissement.  En  dissolvant  ce 
corps  dans  l'alcool  on  obtient  de  belles  houppes  d'aiguilles  blanches, 
fusibles  à  75*  et  répondant  à  la  formule  : 

G10H6<CO-COOC2H5 
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comme  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

Malière 0^102 

Eau  0,1406 

Acide  carbonique 0,6887 

soit  en  centièmes  :. 

Trouvé.  Théorie. 

H 5.78  5.43 

G 69.51  69.T7 

En  saponifiant  cet  éther  par  la  soude  en  solution  aqueuse  et  à 
rébullition,  on  obtient  le  sel  de  sodium  de  l'acide  glyoxylique  qui, 
au  contraire  du  précédent,  est  très  soluble  dans  l'eau. 

L'acide,  précipité  par  l'acide  sulfurique  à  25  0/0,  constitue  des 
grains  cristallins,  jaunes,  fusibles  à  151°  et  que  l'on  n'a  pu  avoir 
mieux  cristallisés.  Cet  acide,  même  après  avoir  été  séché  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique,  contient  de  l'eau  et  ce  fait  est  en  accord 
avec  les  observations  de  M.  Bouveault  qui  a  obtenu  un  certain 
nombre  de  ces  acides  avec  1  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Cet  acide,  traité  par  l'aniline  à  l'ébullition,  fournit  une  phényl- 
imide  bouillant  à  262-265°  sous  10  millimètres  et  que  Ton  décom- 
pose par  l'acide  sulfurique  à  25  0/0.  Un  obtient  ainsi  l'aldéhyde 
méthyloxynaphtoïque  2.1  qui  cristallise  par  refroidissement.  Son 
analyse  donne  les  résultats  ci-dessous  : 

Matière 0^2690 

Acide  carbonique 0,7634 

Eau 0,1411 


soit  en  centièmes  : 


Théorie, 
pour  C«•H«<gjg,. 


Trouvé. 

C 77.40  77.42 

H 5.83  5.38 

Cette  aldéhyde  cristallise  dans  l'éther  en  belles  lamelles  hexago- 
nales, dans  l'alcool  en  longues  aiguilles,  et  ces  deux  formes  cristal- 
lines fondent  à  84°  ;  elle  bout  à  200-201°  sous  11  millimètres. 

L'hydrazone  de  cette  aldéhyde  constitue  des  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  265°,  très  peu  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
même  à  chaud,  et  répondant  à  la  formule 

C«OH.<gSfAl.AzCH?g>C.oH. 
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comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  : 

Matière 0*p,  2785 

Volume  d'azote 19e*,  1 

Température 24°,  2 

Pression 750mi",5 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Aï 7.58  7.60 

L'aldéhyde  inéthyloxynaphtoïque,  soumise  à  l'oxydation  par  le 
permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  conduit  à  un  acide 
fusible  à  176°  et  répondant  à  la  formule 

C,0H«<cSoH- 

Analyse, 

Matière 0*2988 

Acide  carbonique 0,7757 

Eau  0,1397 

soit  en  centièmes  : 

TrOQvé.  Calculé. 

C 70.92  71.28 

H 5.20  4.95 

Comme  cet  acide  n'a  pas  le  point  de  fusion  des  acides  méthyl- 
oxynaphtoïques  jusqu'ici  connus,  j'ai  cherché  à  préparer  son  anilide 
pensant  l'identifier  avec  l'anilide  préparée  par  Leuckart  (Journ.  /. 
prakt.  Oh.,  2e  série,  t.  41,  p.  801)  par  l'action  de  l'isocyanate  de 
phényle  sur  le  méthyl  (3-naphtol  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium. Je  n'ai  réussi  qu'à  isoler  du  méthyl  (3-naphtol  et  cette  expé- 
rience, d'après  la  règle  de  M.  Cazeneuve,  conduit  à  considérer  cet 
acide  comme  un  dérivé  disubstitué  ortho  du  naphtalène,  puisque 
la  position  para  n'est  pas  libre. 

Deux  positions  ortho  étant  ici  possibles,  j'ai  employé  le  moyen 
suivant  pour  établir  la  constitution  des  produits  précédemment  dé- 
crits. 

M.  Kauffmann  (fier.,  t.  15,  p.  804)  en  faisant  réagir  le  chloro- 
forme et  la  soude  sur  le  p-naphtol,  a  préparé  l'aldéhyde  oxy- 
naphtoïque2.1.  En  effet  cette  aldéhyde  conduisant,  par  l'action  de 
l'anhydride  acétique,  àunecoumarine,  les  groupements  OHetCOH 
sont  en  ortho.  D'autre  part,  Rabbe,  en  étudiant  (fier.  t.  22,  p.  892) 
l'acide  provenant  de  l'oxydation  de  cette  aldéhyde,  a  démontré  que 
le  groupement  COOH  occupe  la  position  1. 
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En  méthylant  l'aldéhyde  de  Kauffmann  par  l'iodure  de  méthyle 
en  solution  alcoolique  alcaline  et  en  vase  clos  à  120°,  on  obtient 
une  aldéhyde  méthyloxynaphtoïque  de  constitution  : 

CH      C-COH 

cnr    y    ^-o-ch» 


aMvCH 

CH      CH 


identique  à  celle  préparée  au  moyen  du  chlorure  d'éthyloxalyle.  En 
effet,  l'analyse  de  cette  aldéhyde  conduit  à  la  formule 

c,0Hô<cSS3- 

Matière 0,82587 

Eau 0 , 1 352 

Acide  carbonique 0,7304 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé,  Théorie. 

H 5.8i  5.38 

C 77.00  77.42 

Cette  aldéhyde,  cristallisée  dans  l'éther,  constitue  des  lamelles 
hexagonales,  tandis  que,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient 
de  longues  aiguilles.  Les  deux  formes  cristallines  fondent  à  84°. 

M.  Kauffmann  indique  comme  point  de  fusion  de  son  aldéhyde  76*, 
mais  par  plusieurs  cristallisations,  j'ai  obtenu  de  beaux  prismes 
fusibles  à  81°. 

Ce  qui  précède  établit  donc  nettement  que  l'éther  glyoxylique 
ainsi  préparé  répond  à  la  formule  : 

CH      C-CO-COOC'H* 
C-O-CH» 


On  en  déduit  facilement  celle  de  ses  dérivés. 

Ceci  nous  permet  également  d'assigner  à  l'acétone  préparée  par 
l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  méthyl  p-naphlol  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  et  déjà  décrite  (Bull.  Soc.  Chim.%  t.  15, 
p.  633)  la  formule  de  constitution  : 

CH      C-CO-CH» 

ch/N/^c-o-ch» 
CH\/€Vu 

CH       CH 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Barbier, 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 
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N°  57.  —  Sur  les  acétones  dérivées  du  naphtaléne  ; 

par  M.  L.  ROUSSET. 

Dans  un  précédent  mémoire  {Bull  Soc.  chim.y  t.  15,  p.  58),  j'ai 
fait  connaître  un  certain  nombre  d'acétones  obtenues  en  partant  du 
naphtaléne  et  en  employant  la  méthode  de  synthèse  de  MM.  Friedel 
et  Crafts. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  à  nouveau  ces  corps,  je  me  suis 
préoccupé  de  les  obtenir  dans  un  grand  état  de  pureté.  Je  me 
propose,  dans  ce  mémoire,  de  modifier  quelques  constantes  pré* 
cédemment  données. 

$-Méthylnaphtykétone.  —  En  abandonnant  à  l'évaporation  lente 
une  solution  saturée  à  froid  de  cette  acétone  dans  l'alcool  méthy- 
lique,  on  obtient  de  beaux  grains  blancs,  fusibles  à  53°.  Ce  point 
de  fusion  a  déjà  été  indiqué  par  M.  Hollemann  (R.  tr.  cli.  P.-B., 
1. 10,  p.  2U). 

p-Ethylnaphtylcétone.  —  En  opérant  de  même  sur  cette  acétone, 
on  obtient  également  des  grains  blancs,  fusibles  à  60°. 

fr-Propylnaphtylcétone. — Dans  la  ligroïne  légère,  après  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool,  on  obtient  cette  acétone  sous  forme 
de  prismes  très  aplatis,  à  base  parallélogramme.  Elle  fond  alors 
à  52°. 

Son  hydrazone  constitue  des  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  180° 
et  répondant  à  la  formule 

GH3-CH2-GHa-^>u-AZ"*A£~l^<CH2-.CH2-GH3 

comme  le  montre  le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé 

Matière 0^,2293 

Pression 751m,n,7 

Température 23° 

Volume  d'azote  recueilli 15cc,4 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Az 7.48  7.14 

frlsobutylnaphtylcétone. — J'ai  décrit  cette  acétone  comme  étant 
un  corps  liquide,  bouillant  à  182-184°  sous  9  millimètres.  Cette 
acétone  se  solidifie  et,  par  plusieurs  cristallisations  dans  la  ligroïne, 
on  obtient  de  belles  lamelles  transparentes,  fusibles  à  36°. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Barbier, 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 
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N°  58.  —  Constitution  des  combinaisons  de  l'antipyrine 
avec  les  phénols;  par  M.  G.  PATEIN. 

Dans  la  série  des  notes  que  j'ai  publiées,  seul  ou  en  collabora- 
tion avec  M.  Dufau,  sur  les  combinaisons  de  Vantipyrine  avec  les 
phénols  à  fonction  simple  ou  à  fonction  mixte,  j'ai  montré  la  nature 
de  ces  combinaisons  dans  lesquelles  l'antipyrine  et  le  phénol  ont 
conservé  leurs  propriétés  sans  subir  de  modifications;  l'union  ne 
se  fait  donc  pas  par  l'intermédiaire  des  carbones,  mais  par  un  des 
atomes  d'azote  trivalents  devenu  pentavalent.  Mais  sur  lequel  des 
deux  atomes  d'azote  se  fait  la  fixation  du  phénol  ?  J'avais  admis 
théoriquement,  ainsi  que  Béhal  l'a  fait  pour  le  chloral,  que  le 
phénol  se  fixait  sur  l'azote  2  qui  est  le  plus  électro-positif  comme 
étant  uni  à  un  groupe  méthyle  et  plus  éloigné  du  groupe  cétonique. 
Pour  démontrer  le  fait  expérimentalement,  j'ai  cherché  comment 
se  comporte  vis-à-vis  des  phénols  la  monomêthylphénylpyrazolone 
dans  laquelle  l'azote  1  est  identique  à  celui  de  l'antipyrine,  tandis 
que  l'azote  2  a  des  liaisons  différentes  dans  les  deux  corps. 

I.  ^-Naphtol  et  monomêthylphénylpyrazolone.  —  On  a  dissous 
dans  l'alcool  l*r,44  de  naphtol  et  l**f74  de  monomêthylphénylpy- 
razolone^ ce  qui  correspond  à  une  molécule  de  chacun  des  deux 
corps,  et  la  solution  a  été  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée, 
ce  qui  a  donné  une  masse  sirupeuse  contenant  des  cristaux  qui  ont 
été  isolés  par  lavages  à  l'éther.  L'examen  de  ces  cristaux,  dont  le 
point  de  fusion  était  128-130°,  a  montré  qu'ils  n'étaient  autre  chose 
que  de  la  monomêthylphénylpyrazolone;  et  comme  leur  poids 
dépassait  la  moitié  de  celui  de  la  pyrazolone  employée,  il  faut  con- 
clure que  les  deux  corps  ne  se  combinent  pas  molécule  à  molécule. 
En  doublant  la  proportion  du  naphtol,  on  augmente  la  solubilité 
de  la  pyrazolone  dans  l'éther  jusqu'à  rendre  toute  séparation  im- 
possible par  ce  liquide,  mais  la  cristallisation  fractionnée  ne  donne 
que  des  mélanges  en  proportions  variables  de  ^-naphtol  et  de  mo- 
nomêthylphénylpyrazolone :  il  ne  se  fait  pas  de  combinaison  des 
deux  corps. 

IL  Résorcine  et  monomêthylphénylpyrazolone.  —  On  a  mis  de 
la  monomêthylphénylpyrazolone  dans  un  tube  à  essai  avec  très 
peu  d'eau  et  on  a  ajouté  de  la  résorcine  jusqu'à  dissolution  par- 
faite de  la  pyrazolone;  il  a  fallu  pour  cela  un  poids  de  résorcine 
correspondant  à  plus  de  quatre  molécules;  si  on  ajoute  alors  de 
l'eau,  le  liquide  se  trouble  et  devient  laiteux,  mais  le  trouble  dis- 
parait si  on  ajoute  une  plus  grande  quantité  d'eau  en  chauffant 
légèrement.  La  solution  ainsi  obtenue  est  laissée  au  repos  pendant 
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plusieurs  jours  :  il  s'y  forme  alors  de  beaux  cristaux  qui,  séparés 
et  lavés  à  l'éther,  ont  été  reconnus  pour  de  la  monométhylphényU 
pyrazoîone  pure.  Malgré  l'excès  de  résorcine,  il  se  sépare  donc  de 
la  pyrazolone  libre,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  pas  combinaison.  Si 
l'excès  de  résorcine  est  encore  plus  grand,  l'addition  d'eau  ne  pro- 
duit de  précipité  à  aucun  moment  et  il  ne  se  sépare  plus  de  cris- 
taux :  la  résorcine  n'agit  donc  que  comme  dissolvant. 

III.  —  Hydroquinone  et  monométhylphênyîpyrazolone.  —  L'hy- 
droquinone  se  comporte  comme  la  résorcine;  on  a  mis  dans  un 
tube  à  essai  1  gramme  de  pyrazolone,  4  grammes  d'hydroquinone 
et  de  l'eau  ;  à  l'ébullition  on  a  obtenu  une  solution  limpide,  mais, 
par  refroidissement,  il  s  est  précipité  un  mélange  de  cristaux 
duquel  l'éther  a  permis  d'isoler  de  la  monométhylphênyîpyrazo- 
lone. Si  l'excès  d'hydroquinone  est  moins  considérable,  on  n'arrive 
pas  à  disjoindre  la  pyrazolone  dans  l'eau  :  l'hydroquinone  n'agit 
donc  que  comme  dissolvant. 

IV.  Acide  salicylique  et  monométhylphênyîpyrazolone.  —  On  a 
fait  dissoudre  dans  l'alcool  1*%75  de  pyrazolone  et  l*r,40  d'acide 
salicylique,  ce  qui  correspond  à  une  molécule  de  chacun  des  deux 
corps,  et,  par  évaporation  spontanée,  on  a  obtenu  une  cristallisa- 
tion fractionnée.  Les  différentes  portions  cristallines  étaient  des 
mélanges  en  proportion  variable  de  pyrazolone  et  d'acide  sali- 
cylique.  Au  moyen  de  l'éther  on  a  pu  isoler  0*r,80  de  monométhyi- 
pyrazolone  pure.  En  doublant  la  proportion  d'acide  salicylique,  on 
augmente  la  solubilité  de  la  pyrazolone  dans  l'éther,  mais  on  peut 
encore,  à  l'aide  de  ce  liquide,  isoler  de  la  pyrazolone  libre.  L'acide 
salicylique  ne  se  combine  donc  pas  non  plus  à  la  monométhylphê- 
nyîpyrazolone ;  il  n'a  qu'une  action  dissolvante. 

Il  nous  est  donc  permis  de  conclure  que  : 

1°  La  monométhylphênyîpyrazolone  ne  se  combine  pas  aux  phé- 
nols à  fonction  simple  et  à  fonction  mixte; 

2°  Des  deux  atomes  d'azote  de  l'antipyrine  l'azote  1  n'étant 
modifié  en  rien  dans  la  monométhylphênyîpyrazolone,  c'est  par 
l'azote  2  que  l'antipyrine  s'unit  aux  phénols; 

3°  L'existence  des  combinaisons  de  l'antipyrine  avec  les  phénols 

est  inconciliable  avec  une  supposition  de  E.  Van  Meyer  (Journ. 

f.  prakt.  Ch.y  t.  54,  p.  177),  d'après  laquelle  l'antipyrine  pourrait 

être  considérée  comme  une  sorte  de  bétaïne  ayant  la  constitution 

suivante  : 

Az-C"H* 


CH3-Az— O— C 
CH3-C 


»   h 
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L'azote  2  lié  au  groupe  méthyle,  ne  possédant  pas  ses  deux 
valeurs  supplémentaires  libres,  ne  peut  pas  s'unir  aux  phénols. 

N°  59.  —  Sur  un  nouveau  dérivé,  le  phénylisindasol,  otenu  par 
l'action  de  l'aldéhyde  salicylique,  sur  la  phénylhydrazine, 
par  M.  H.  CAUSSE. 

Le  produit  de  la  réaction  de  l'aldéhyde  salicylique  sur  la  phényl- 
hydrazine, a  été  jusqu'ici  présenté  comme  une  hydrazone,  avec  un 
point  de  fusion  de  142°  (1^.  Le  corps  que  nous  avons  obtenu  fond 
à  la  même  température,  mais  sa  composition  et  sa  constitution  en 
font  une  substance  spéciale  appartenant  au  groupe  de  l'isindazol. 

Préparation.  —  Dans  150  centimètres  cubes  d'alcool  on  dissout 
80  grammes  de  phénylhydrazine,  préalablement  débarrassée  par 
cristallisation  de  la  partie  huileuse,  on  ajoute  10  grammes  d'an- 
hydride acétique;  la  température  s'élève,  on  refroidit  dans  un 
courant  d'eau,  puis  on  verse  une  solution  de  30  grammes  d'aldé- 
hyde salicylique  dans  environ  100  centimètres  cubes  d'alcool. 
Le  mélange  des  deux  solutions  détermine  une  nouvelle  élévation 
de  température,  on  laisse  les  choses  en  cet  état,  durant  quelques 
minutes,  pour  permettre  à  la  réaction  de  s'amorcer,  ensuite  le 
vase  est  plongé  dans  un  bain  d'eau  à  8  ou  10°.  Il  se  sépare  d'abord 
lentement  des  cristaux,  mais  bientôt  ils  envahissent  la  totalité  du 
liquide,  on  jette  le  tout  sur  une  toile,  on  essore;  les  cristaux 
presque  secs  sont  alors  déposés  sur  un  lit  de  papier  filtre  et 
soumis  à  une  pression  énergique,  renouvelée  jusqu'à  ce  que  le 
papier  ne  soit  plus  taché;  cette  opération  est  nécessaire  afin  d'en- 
lever les  dernières  portions  d'aldéhyde  et  de  phénylhydrazine  non 
combinées,  retenues  par  la  substance.  On  obtient  ainsi  un  gâteau, 
qui  est  concassé,  pulvérisé,  et  porté  à  l'étuve;  lorsque  l'odeur 
d'aldéhyde  salicylique  a  disparu,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

A  cet  effet,  on  introduit  dans  un  ballon  environ  150  à  200  centi- 
mètres cubes  d'alcool,  on  chauffe  à  l'ébullition  sur  un  bain-marie 
bouillant;  ce  point  atteint,  le  vase  est  retiré  et  l'alcool  est  saturé  de 
cristaux.  De  temps  à  autre,  on  réchauffe  le  ballon  et  quand  l'alcool 
reste  trouble,  indice  que  la  saturation  est  atteinte,  on  filtre;  par 
refroidissement  il  se  dépose  une  abondante  cristallisation  formée 
d'aiguilles  ayant  l'aspect  prismatique. 

Dans  le  ballon  reste  une  partie  de  la  substance  beaucoup  moins 
soluble  et  hydratée,  on  la  dissout  dans  l'alcool  bouillant;  après  fil- 

(1)  D.  ch.  G.,  1884. 
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tration  et  refroidissement,  celui-ci  abandonne  des  cristaux  plus 
volumineux  que  les  précédents,  mais  teintés  en  vert. 

Propriétés.  —  Le  phénylisindazol  pur  et  sec,  se  présente  en 
aiguilles  incolores  stables,  au  contact  de  l'air  et  surtout  de  la  lu- 
mière il  se  colore  en  vert;  il  fond  sans  décomposition  à  la  tempé- 
rature de  142°  et  donne  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  avec 
la  formule  C«aH'°Az*. 

Trouvé. 


Az. 


^^^^^^^"^^      ^^^^"^^^^^B 

Calculé 

I. 

11. 

in. 

poar  C"H"Az». 

80.2 

M 

80.3 

80.4 

14.7 

14.6 

14.2 

14.4 

La  détermination  cryoscopique,  faite  avec  une  solution  acétique  au 
1/100°,  a  donné  pour  A  les  valeurs  suivantes  :  A  =  20,  21, 20,5;  ce 
qui  conduit  pour  le  poids  moléculaire  au  nombre  194,  en  accord 
avec  la  formule  ci-dessus. 

L'hydrazone  de  formule  C*»H«*Az*0  exigerait  C  =  73, Az  =  13,2 
et  pour  poids  moléculaire  212. 

Le  phénylisindazol  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  à  froid 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  la  Iigroïnc,  à 
chaud  la  dissolution  est  plus  aisée. 

Les  alcalis  caustiques  et  carbonates  sont  sans  action  à  froid  ;  à 
l'ébullition,  il  se  dissout  péniblement,  une  partie  est  décomposée 
une  autre  se  sépare  pendant  le  refroidissement.  Le  perchlorure  de 
fer  ne  donne  aucune  coloration,  et  la  liqueur  de  Fehling  n'est  pas 
réduite. 

Chauffé  en  tube  scellé  à  100°  avec  de  l'anhydride  acétique  dans 
le  rapport  de  deux  molécules  d'anhydride  pour  une  de  phénylisin- 
dazol, on  obtient  un  liquide  brun  qui,  traité  par  la  soude  étendue, 
régénère  le  corps  primitif;  l'anhydride  benzoïque  donne  le  même 
résultat. 

Les  iodures  des  radicaux  alcooliques,  sont  également  sans  ac- 
tion, avec  l'iodure  d'éthyle,  réagissant  en  tube  scellé  d'abord  à  100° 
pendant  trois  heures,  puis  au  bain  de  chlorure  de  calcium,  durant 
deux  heures,  on  obtient  un  liquide  brun  d'où  l'on  extrait  la  subs- 
tance primitive  en  majeure  partie  inaltérée. 

Il  en  est  de  même  de  l'azotite  de  sodium  qui  n'engendre  pas  en 
solution  acétique  de  dérivé  nitrosé. 

Ces  résultats  indiquent  que  dans  la  molécule  non  seulement  la 
fonction  phénolique  a  disparu,  mais  aussi  qu'il  n'existe  pas  de 
groupe  imidogène  (AzH). 
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Constitution.  —  M.  Fischer  a  donné  le  nom  d'indazols  (1)  aux 
composés  dérivant  de  l'acide  ortho-hydrazine-cinnamique,  conte- 
nant deux  atomes  d'azote.  Par  des  réactions,  qui  rappellent  le 
passage  du  groupe  cinnamique  à  celui  de  l'indol,  l'acide  précédent 
perd  une  partie  de  son  carbone  et  laisse  une  substance  dont  la 
constitution  a  été  assimilée  à  celle  de  l'indol. 

En  effet,  celui-ci  ayant  pour  formule  : 

G«H*/  ^CH 
^AzH 

I&dol. 

Tindazol  en  dérive  par  la  substitution  de  1  atome  d'azote  à  1  atome 
de  carbone,  dans  le  chaînon  latéral  : 

/CH  (3) 
C«H*<  >AzH  (2)  ; 
\Az 

(i) 
Indatol. 

ce  schéma  comporte  un  second  isomère  primitivement  appelé  qui- 

nazol,  et  qui  a  reçu  le  nom  définitif,  d'isindazol,  avec  la  formule 

suivante  : 

CH  (3) 

C«H*/  ^Az(2) 

\Az 

Isindazol. 

Les  deux  isomères  contiennent  un  groupe  imidogène  AzH  et 
diffèrent  en  ce  que  l'atome  d'azote  (2)  est  dans  le  premier  relié  au 
carbone  (3)  par  une  seule  valence,  tandis  qu'elle  est  double  dans 
l'isomère.  On  connaît  les  dérivés  ùthylés,  méthyiés,  de  l'isindazol, 
substitués  dans  AzH,  mais  jusqu'ici  aucun  dérivé  phénylé  n'a  été 
préparé. 

Ceci  étant  posé  il  est  facile  de  mettre  en  équation  la  réaction 
donnant  naissance  au  phénylisindazol  ;  dans  une  première  phase 
on  aurait  : 

y  CHO  yCH = Az-AzH .  C«H* 

C^HK  +  AzH*.  AzH.CW  =  G«H*<  +  H*0. 

M)H  M)H 

(1)  Liebiy's  Aunalcn,  t.  227,  p.  227. 
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Dans  la  seconde  la  fonction  phénolique  entrant  en  jeu  engen- 
drerait le  phénylisindazol. 

GH  =  Az- AzH .  C<W  GH  (3) 

C«H*/  =  C*H*<^  ^ Az  (2)  +  H*0. 

OH  \\z 


% 


«H* 

Le  composé  décrit  devient,  en  adoptant  la  nomenclature  acceptée, 
le  (Iz  —  1)  phénylisindazol. 

Cette  formule  est  en  relation  non  seulement  avec  les  données 
analytiques,  mais  également  avec  ce  fait  que  le  chaînon  latéral  ne 
contient  pas  d'hydrogène  imidogené,  ou  encore  un  groupe  AzH. 

L'aldéhyde  para-oxy-benzoïque  placée  dans  les  mêmes  conditions 
ne  donne  aucune  réaction,  mais  en  opérant  en  solution  aqueuse 
on  obtient  une  substance  cristallisée  fusible  à  179°,  dont  nous  pré- 
senterons prochainement  la  composition  et  l'étude  détaillée. 

N°  60.  —  Sur  la  composition  chimique  et  la  valeur  agricole 
des  scories  de  déphosphoration;  par  M.  G.  PATUREL. 

Les  scories  de  déphosphoration  forment  aujourd'hui  l'un  des  en- 
grais les  plus  estimés,  particulièrement  en  Bretagne,  où  les  terres, 
d'origine  granitique,  bénéficient  de  la  façon  la  plus  heureuse  de 
l'acide  phosphorique  et  de  la  chaux  que  ces  produits  contiennent. 
Mais  si  l'efficacité  des  scories  est  admise  sans  contestation,  leur 
constitution  chimique  est  encore  très  discutée,  malgré  les  nom* 
breuses  recherches  effectuées  sur  ce  sujet.  En  Allemagne,  Otto  et 
Hilgenstock  avaient  annoncé  en  1886  qu'ils  avaient  trouvé  à  l'inté- 
rieur des  pains  de  scories,  de  petits  cristaux  formés,  d'après  leurs 
analyses,  d'une  molécule  d'acide  phosphorique  combinée  à  quatre 
molécules  de  chaux.  Ils  affirmaient,  en  outre,  que  la  masse  des  sco- 
ries répondait  à  cette  composition  et  pouvait  être  considérée  comme 
formée  d'un  mélange  de  ce  tétraphosphate  de  chaux,  de  silicate  de 
chaux  et  de  chaux  libre,  avec  des  oxydes  métalliques  non  com- 
binés d'alumine,  de  fer,  de  manganèse  et  de  magnésie. 

Cette  opinion  de  l'existence  dans  les  scories  d'un  corps  nouveau 
ne  fut  pas  acceptée  sans  discussion  ;  d'autres  chimistes,  MM.  Ha- 
nuise  et  Souris,  MM.  Mùntz  et  Girard,  indiquèrent  une  composi- 
tion toute  différente,  d'après  laquelle  l'acide  phosphorique  des 
scories  se  trouvait  à  l'état,  en  partie  de  phosphate  tricalcique,  en 
partie  de  phosphate  de  fer. 
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Nos  recherches  sur  ce  sujet  portèrent  sur  des  types  de  scories 
provenant  des  importantes  usines  suivantes  :  Forges  du  Creusot. 
aciéries  de  Longwy,  aciéries  du  Nord,  à  Valenciennes,  forges 
d'Hennebont.  Ces  quatre  usines  produisent  ensemble  annuellement 
plus  de  100,000  tonnes  de  scories.  La  richesse  de  ces  échantillons 
en  acide  phosphorique  variait  de  14  à  19  0/0,  et  en  outre,  les 
quantités  de  chaux  étaient  exactement  d'ordre  inverse  de  celles  de 
silice  et  d'acide  phosphorique. 

D'après  la  composition  des  scories,  il  nous  a  été  facile  de  cal- 
culer la  teneur  de  chacune  en  chaux  libre,  en  défalquant  dans  la 
chaux  totale,  les  quantités  combinées  à  l'acide  phosphorique  et  à  la 
silice,  dans  l'hypothèse  émise  par  les  auteurs  allemands.  D'autre 
part,  nous  avons  déterminé  d'une  façon  directe  la  richesse  en  chaux 
libre,  par  l'action  dissolvante  du  sel  ammoniac,  qui  entraine  cette 
chaux  à  l'état  de  chlorure  soluble,  sans  décomposer  le  phosphate 
ni  le  silicate.  C'est  le  procédé,  breveté  en  1881,  par  M.  Solvay, 
pour  l'enrichissement  des  phosphates  à  gangue  calcaire.  Les  nom- 
bres obtenus  dans  ces  expériences  sont  sensiblement  identiques  à 
ceux  déduits  du  calcul  précédent  et  cette  concordance  donne  une 
confirmation  à  l'idée  de  l'existence  dans  les  scories  du  tétraphos- 
phate  et  du  silicate  de  chaux.  # 

Les  scories  de  déphosphoration  ont  une  valeur  culturale  variable 
suivant  les  usines  dont  elles  proviennent.  F.  Wagner  a  trouvé  que 
cette  valeur  des  scories  était  en  rapport  avec  la  facilité  de  leur  dis- 
solution dans  le  citrate  d'ammoniaque  acide.  En  répétant  ces  es- 
sais, nous  avons  constaté  que  la  solubilité  de  l'acide  phosphorique 
était  variable  suivant  le  mode  opératoire,  et  surtout  d'après  les 
quantités  de  chaux  libre  préexistant  dans  la  scorie.  Comme  nous 
l'avions  montré  antérieurement,  le  citrate  de  chaux  formé  exerce 
en  effet  un  obstacle  considérable  à  la  dissolution  de  l'acide  phos- 
phorique ;  il  en  résulte  que  les  scories  les  plus  riches  en  chaux 
libre  sont  aussi  les  moins  solubles  au  citrate  acide.  Il  ne  nous  pa- 
rait pas  que  ce  réactif  puisse  être  employé  avantageusement  à  la 
fixation  de  la  valeur  fertilisante  des  scories. 

L'action  du  citrate  d'ammoniaque  alcalin  normal  (formule  de 
Joulie)  nous  a  donné  des  résultats  intéressants.  Contrairement  à 
l'opinion  admise,  la  presque  totalité  de  l'acide  phosphorique  des 
scories  peut  être  solubilisée  par  ce  réactif;  il  suffit,  pour  y  réussir, 
de  pousser  à  l'extrême  la  pulvérisation  de  la  matière,  et  de  pro- 
duire une  agitation  prolongée  du  mélange.  Ce  résultat  est  d'accord 
avec  l'efficacité  reconnue  des  scories;  il  fournit  de  plus  une  nou- 
velle confirmation  du  fait  que  les  scories  ne  contiennent  pas  de 
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phosphate  tricalcique.  En  effet,  des  phosphates  naturels  de  prove- 
nances diverses  ayant  été  placés  dans  des  conditions  identiques 
aux  précédentes  n'ont  pas  cédé  au  nitrate  alcalin  une  trace  de  leur 
acide  phosphorique.  L'action  du  citrate  d'ammoniaque  alcalin  per- 
mettra dans  la  suite  de  constater  si,  comme  cela  se  pratique  sou- 
vent, les  scories  ont  été  fraudées  par  l'addition  de  phosphates  de 
chaux  naturels. 

Les  scories  exercent  une  action  des  plus  intenses  sur  la  nitrifica- 
tion  de  la  matière  azotée  que  contient  une  terre  de  landes  à  réac- 
tion acide.  Les  quantités  d'azote  nitrifiées  croissent  avec  celles  de 
scories  incorporées  au  sol.  Ce  résultat  montre  que,  dans  les  ter- 
rains acides,  il  est  utile  d'introduire  des  doses  considérables  de 
scories  pour  y  déterminer  une  nitriflcation  abondante.  Or,  la  scorie 
agissant  dans  ce  cas  par  la  chaux  libre  qu'elle  contient,  il  en  ré- 
sulte que,  à  teneur  égale  en  acide  phosphorique,  les  scories  les 
plus  efficaces  seront  les  plus  riches  en  chaux  libre.  La  détermi- 
nation de  cet  élément  dans  les  scories  est  donc  des  plus  impor- 
tantes pour  leur  emploi  agricole. 
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Un  étalon  photométrique  A  l'acétylène;  J.  VIOLLE  (C.  /?., 
t.  422,  p.  791).  —  L'acétylène,  qu'on  obtient  maintenant  facilement 
au  moyen  du  carbure  de  calcium,  peut  servir  utilement  d'étalon 
secondaire  en  photométrie. 

Si  on  le  brûle  sous  une  pression  un  peu  forte  et  dans  un  bec 
qui  l'étalé  en  une  large  lame  mince,  on  obtient  une  flamme  parfai- 
tement fixe,  très  éclairante,  d'une  blancheur  remarquable  et  d'un 
éclat  sensiblement  uniforme  sur  une  assez  grande  surface. 

En  plaçant  devant  la  flamme  un  écran  percé  d'une  ouverture  de 
grandeur  déterminée  (que  l'on  peut  d'ailleurs  faire  varier  suivant 
les  besoins),  on  obtient  une  source  convenant  très  bien  pour  les 
mesures  photométriques  usuelles. 

La  lampe  a  été  construite  par  M.  Garpentier.  L'acétylène  arrive 
par  un  petit  orifice  conique,  entraine  avec  lui  l'air  nécessaire,  puis 
il  pénètre  par  un  trou  étroit  dans  un  tube  où  se  fait  le  mélange  et 
qui  se  termine  par  un  bec  papillon  en  stéatite  semblable  à  ceux  du 
gaz  d'éclairage. 

soc.  chtm.,  3«  sia.,  t.  xvii,  1897.  —Mémoires.  21 
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On  peut  employer,  soit  la  flamme  entière,  soit  une  portion  seu- 
lement nettement  limitée.  Dans  le  modèle  établi,  la  flamme  est 
enfermée  dans  une  sorte  de  boîte  dont  Tune  des  faces  porte  un 
diaphragme  à  iris,  permettant  de  prendre  immédiatement  sur  la 
lampe  le  nombre  de  bougies  dont  on  a  besoin,  tandis  que  l'autre 
face  peut  recevoir  des  ouvertures  calibrées  à  l'avance. 

La  flamme  entière  correspond  à  plus  de  100  bougies,  sous  une 
*pressionde  0m,80  d'eau.  La  dépense  d'acétylène  étant  alors  de 
58  litres  à  l'heure,  on  voit  que  le  pouvoir  éclairant  de  l'acétylène 
est  supérieur  à  vingt  fois  celui  du  gaz  de  houille  brûlé  dans  un 
bec  Bengel  (donnant  1  carcel  =  9,6  bougies  pour  105IU),  et  encore 
au  moins  six  fois  celui  du  même  gaz  de  houille  dans  un  bec  Auer 
(donnant  1  carcel  pour  30m). 

Le  spectrophotomètre  montre  d'ailleurs  que  dans  toute  l'étendue 
du  spectre,  depuis  C  jusqu'à  F,  la  lumière  de  l'acétylène  diffère 
peu  de  celle  du  platine  en  fusion,  qui  sert  de  définition  à  l'unité 
absolue  et  à  laquelle  se  rattache,  comme  l'on  sait,  la  bougie,  définie 
le  1/20*  de  l'unité  absolue.  p.  adam. 

Action  de  l'acide  carbonique  des  eaux  sur  le  fer;  PETIT 
(C.  /?.,  t.  123,  p.  1278).  —  On  sait  que  les  tuyaux  et  réservoirs 
en  fer  sont  attaqués  par  certaines  eaux. 

La  cause  d'attaque  la  plus  importante  se  trouve  dans  l'action  de 
l'acide  carbonique  en  solution  dans  les  eaux.  En  introduisant  du 
fer  porphyrisé  dans  de  l'eau  saturée  d'acide  carbonique,  on  peut 
dissoudre  jusqu'à  500  milligrammes  de  fer  par  litre,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  en  quantité  équivalente  au  fer  dissous. 

Pour  étudier,  en  outre,  l'influence  des  sels,  M.  Petit  dispose  un 
.  poids  connu  de  fer  porphyrisé  dans  des  ballons  complètement  pleins, 
avec  tube  de  dégageaient  sur  le  mercure. 

Une  première  série  reçoit  diverses  solutions  salines  ;  une 
seconde,  les  mômes  solutions  additionnées  d'une  même  quantité 
d'acide  carbonique  dissous.  Les  solutions  salines  contenaient  res- 
pectivement par  litre  : 

CaCP 0^105 

NaCl 0,110 

K2SO*. 0,091 

(Az03)2Ca 0,092 

Les  résultats  obtenus,  après  onze  jours,  rapportés  à  100  de  fer 
introduit,  sont  les  suivants  : 
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Sans  GO*. 

Arec  CO1. 

Fer  oxydé. 

Fer  dissous. 

Fer  oxydé. 

3.3  % 
7.7 
7  5 
4.2 
6.2 

9.7  % 
9.7 
14.8 
3.7 
6.3 

3.2  •/, 

7.8 

7.7 

4.4 

G.4 

NaCl 

KfSO* 

(AiO»)«Ca 

CaCI* 

Chaque  sel  a  donc  une  action  particulière,  restant  la  même 
avec  addition  d'acide  carbonique.  La  plus  énergique  est  celle 
de  NaCl. 

Pour  avoir  la  valeur  vraie  de  ces  actions,  il  faut  en  déduire  celle 
qui  est  fournie  par  l'eau  distillée  et  qui  est  due  simplement  à 
l'oxygène  dissous.  On  constate  alors  que  l'action  de  l'acide  carbo- 
nique est  prédominante  et  qu'elle  produit  seule  une  dissolution  du 
fer,  importante  surtout  en  présence  d'un  sulfate  alcahn.  Dans  ce 
cas,  le  résidu  contient  du  sulfure  de  fer. 

Lorsque  l'eau  est  calcaire,  le  fer  en  se  dissolvant  à  la  faveur  de 
l'acide  carbonique  détermine  la  précipitation  de  carbonate  de 
chaux;  ce  fait  donne  l'explication  du  mécanisme  de  l'épuration  des 
eaux  et  des  sirops  de  sucrerie  par  la  limaille  de  fer. 


Reproduction  artificielle  de  la  northupite,  de  la  gaglussite 
et  de  la  pirssonite;  A.  de  SCHULTEN  (C.  /?.,  t.  113,  p.  1023). 
—  La  pirssonite  est  un  minéral  rare,  récemment  découvert  parmi 
des  cristaux  de  gaglussite  du  lac  Borax  en  Californie.  Il  cristallise 
dans  le  système  orthorhombique.  Sa  composition  correspond  à  la 
formule  CCPNa^.CCPCa.âHH);  il  ne  diffère  donc  chimiquement 
de  la  gaglussite  que  parce  qu'il  renferme  2  molécules  d'eau  de 
cristallisation  seulement  au  lieu  de  5. 

L'auteur  le  reproduit  en  ajoutant  à  une  solution  de  carbonate  de 
sodium,  presque  saturée  à  chaud  et  employée  en  grand  excès,  une 
solution  de  chlorure  de  calcium  de  concentration  moyenne,  et 
chauffe  la  liqueur  au  bain-marie  pendant  douze  heures.  Le  préci- 
pité amorphe  s'est  alors  transformé  en  cristaux  limpides  très 
brillants  de  pirssonite.  On  les  lave  très  rapidement  à  l'eau  froide 
par  décantation,  puis  à  l'alcool  et  à  l'éther,  enfin  on  les  sèche  sur 
l'acide  sulfurique.  La  densité  des  cristaux  est  2,349  ;  ils  rayent  la 
calcite,  non  la  fluorine;  ils  sont  inaltérables  à  l'air,  même  à  100°; 
mais,    à  180°,   ils   perdent  presque  toute  leur  eau.    L'eau   ne 
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tarde  pas  à  les  décomposer,  même  à  froid,  en  carbonates  de 
calcium  et  de  sodium.  Les  cristaux  atteignent  0mm,16  de  long  sur 
0mm9û4  d'épaisseur  ;  ce  sont  des  prismes  orlhorhombiques  aplatis 
suivant  g*,  face  dominante,  sur  les  faces  bV*  et  m. 

La  pirssonite  se  trouvant  dans  la  nature  associée  à  la  gaglussite 
et  à  la  northupite  [ce  dernier  minéral  a  déjà  été  reproduit  par 
l'auteur  (C.  R.t  t.  112,  p.  1427;  Bail,  3*  série,  1. 15,  p.  1145)],  il 
a  essayé  et  réussi  à  engendrer  simultanément  ces  trois  minéraux 
dans  des  conditions  semblables  à  celles  de  la  nature.  On  chauffe 
au  bain-marie  dans  un  vase  à  précipiter  une  dissolution  contenant 
150  grammes  de  chlorure  de  sodium  et  50  grammes  de  carbonate 
de  sodium  dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  à  laquelle  on  a  ajouté 
d'abord  6  grammes  de  chlorure  de  calcium,  puis  10  grammes  de 
chlorure  de  magnésium  cristallisé,  dissous  dans  25  centimètres 
cubes  d'eau.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  constate  qu'il  s'est 
formé  au  sein  du  liquide  des  cristaux  octaédriques  de  northupite 
et  des  aiguilles  très  Ânes  de  gaglussite  ;  puis,  après  qu'on  a  laissé 
la  liqueur  se  concentrer,  on  observe  parmi  les  cristaux  de  nor- 
thupite et  de  gaglussite  de  rares  cristaux  de  pirssonite  formés  aux 
dépens  de  cette  dernière.  On  remarque,  en  outre,  de  rares  cristaux 
rhomboédriques  du  carbonate  sodico-magnésien  COaNaf.G03Mg, 
décrit  précédemment  par  l'auteur  (loc.  cit.  )  et  non  encore  trouvé 
dans  la  nature.  l.  bourgeois. 

Recherches  sur  les  sulfures  de.  cobalt  et  de  nickel;  6. 
CHESNEAU  (C.  R.,  1. 123,  p.  1068).  —  La  solubilité  des  sulfures 
de  cobalt  et  de  nickel  dans  les  sulfures  alcalins  a  été  étudiée  par 
M.  de  Koninck  (de  Bruxelles)  et  par  M.  Villiers. 

M.  Chesneau  a  obtenu,  en  reprenant  cette  étude,  des  résultats 
différents  de  ceux  qui  ont  été  publiés  par  ces  savants  et  a  pu  pré- 
ciser les  causes  de  ces  divergences. 

Le  monosulfure  de  sodium  (1  mol.  par  litre  d'eau)  précipite  le 
chlorure  cobalteux  ;  le  précipité  est  complètement  insoluble  dans 
un  excès  de  monosulfure. 

Le  polysulfure  de  sodium  obtenu  en  saturant  de  soufre,  à  la 
température  ordinaire,  la  solution  précédente  donne  dans  le  chlo- 
rure cobalteux  un  précipité  noir,  insoluble  dans  le  monosulfure  de 
sodium  qui  ne  lui  enlève  qu'un  peu  de  soufre,  très  notablement 
soluble  dans  le  polysulfure  de  sodium  saturé  de  soufre  (jusqu'à 
6  grammes  de  cobalt  par  litre).  Cette  solubilité  est  presque  nulle 
dès  que  le  polysulfure  s'écarte  de  la  saturation  en  soufre,  d'où  les 
divergences  entre  les  auteurs.  Ainsi  la  solution  de  monosulfure  de 
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sodium  saturée  de  soufre  et  répondant  alors  à  la  composition 
Na^S  +  a^Sy  dissolvant  6  grammes  de  cobalt  à  l'état  de  polysul- 
fure  par  litre,  n'en  dissout  plus  que  0,278  lorsque  la  teneur  en 
soufre  s'abaisse  de  2,7  à  2.  La  solubilité  décroît  rapidement  aussi 
avec  la  dilution  du  polysulfure  saturé. 

Le  sulfure  de  cobalt  obtenu  avec  le  sulfure  sodique  saturé  de 
soufre  constitue  un  véritable  persulfure  de  formule  Co*S7.  —  Le 
sulfure  cobalteux  ne  se  dissout  qu'en  petite  quantité  dans  le  poly- 
sulfure sodique  (0*r,85  de  cobalt  par  litre). 

Les  polysulfures  de  potassium  et  d'ammonium  donnent  des  ré- 
sultats semblables  :  néanmoins  le  persulfure  de  cobalt  parait  moins 
soluble  dans  ce  dernier  que  dans  le  polysulfure  sodique. 

Le  sulfure  nickeleux  se  dissout  notablement  dans  le  monosul- 
fure de  sodium  (1^,37  de  Ni  dans  un  litre  de  solution). 

Le  persulfure  de  nickel  obtenu  par  précipitation  à  l'aide  du  poly- 
sulfure de  sodium  saturé  de  soufre  est  très  notablement  soluble 
dans  le  monosulfure  sodique  (0*r,990  de  Ni  dissous  par  litre)  et  très 
peu  soluble  dans  le  sulfure  sodique  saturé  de  soufre  (0*r,078  de  Ni 
dissous  par  litre). 

Sur  la  séparation  du  tungstène  et  dn  titane  ;  Ed.  DEFACQZ 
(C\  /?.,  t.  423,  p.  823).  —  La  séparation  généralement  usitée  de 
l'acide  tungstique  par  l'ammoniaque  exige  un  excès  de  ce  dernier 
corps  et,  dans  ces  conditions,  de  petites  quantités  d'acide  titanique 
se  dissolvent. 

Pour  séparer  le  tungstène  du  titane,  Fauteur  s'appuie  sur  ce 
fait  qu'un  mélange  de  8  parties  d'azotate  de  potassium  et  de  2  par- 
ties de  carbonate  de  potassium  maintenu  à  sa  température  de 
fusion,  dissout  le  tungstène  métallique  et  l'acide  tungstique  ;  la 
masse  refroidie,  reprise  par  l'eau,  donne  une  solution  claire 
dans  laquelle  l'acide  tungstique  est  sous  forme  de  tungstate  de 
potassium. 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  titane  et  l'acide  titanique  n'entrent 
pas  en  solution. 

L'opération  se  conduit  de  la  manière  suivante  :  On  traite  la  prise 
d'essai  par  7  à  8  fois  son  poids  du  mélange  oxydant,  on  chauffe 
au  rouge  sombre  pendant  vingt  à  trente  minutes  ;  on  reprend  par 
l'eau  après  refroidissement,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie  pour 
faciliter  la  flltration  ultérieure,  on  lave  avec  de  l'eau  chargée  d'azo- 
tate d'ammoniaque. 

Dans  la  liqueur,  on  dose  le  tungstène  en  le  précipitant  sous 
forme  de  tungstate  mercureux. 
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On  traite  le  résidu  qui  se  trouve  sur  le  filtre  par  le  bisulfate  de 
potassium,  afin  d'y  doser  le  titane  par  le  procédé  ordinaire. 

Sur  la  réduction  du  Wolfram  par  le  charbon  au  four  élec- 
trique ;  DEFACQZ  (C.  R.y  t.  123,  p.  1289).  —  On  peut  obtenir  du 
tungstène  d'une  pureté  assez  grande,  en  réduisant  directement  le 
minerai  (Wolfram)  par  le  charbon  de  sucre  au  four  électrique. 

L'auteur  décrit  sommairement  les  méthodes  employées  pour  les 
analyses  du  minerai,  du  métal  obtenu  et  de  la  scorie. 

Le  minerai  renfermait  : 

Tu03 7 1 .  76  o/0 

SiO3 1 .  69 

FeO 7.60 

MnO 16.30 

CaO 2.23 

Le  métal  obtenu  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Tungstène 92.53  % 

Silicium 0.49 

Fer 2.37 

Carbone  total B.21 

Le  manganèse  et  le  calcium  du  minerai  ont  donc  complètement 
disparu  dans  le  métal  ;  le  silicium  et  le  fer  ont  diminué  dans  une 
notable  proportion. 

Ces  expériences  rendent  probable  que  le  traitement  direct  des 
minerais  au  four  électrique  pourra  produire  des  métaux  assez 
purs  pour  entrer  directement  dans  la  pratique  industrielle. 

Dosage  du  phosphore  dans  les  cendres  de  houille  ;  L.  CAM- 
PREDON  (C.  /?.,  t.  123,  p.  1000).  —  On  conseille  généralement  de 
doser  le  phosphore  dans  la  houille  et  daps  le  coke  en  attaquant  les 
cendres  par  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Gampredon,  par  de  nombreux  essais  sur  des  cendres  de 
houille  de  provenance  anglaise,  montre  que  l'attaque  des  cendres 
de  houille,  très  finement  pulvérisées,  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  chaud,  prolongée  pendant  quinze  à  vingt  heures,  est 
insuffisante  pour  dissoudre  la  totalité  des  phosphates.  Le  résidu 
de  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  fondu  avec  les  carbonates 
alcalins,  fournit  une  nouvelle  quantité  d'acide  phosphorique,  quan- 
tité d'autant  plus  forte  que  les  cendres  ont  été  chauffées  davan- 
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tage  ;  le  phosphore  se  trouve  vraisemblablement  à  l'état  de  phos- 
phate ferrique  dans  le  résidu. 

Il  convient  donc»  pour  déterminer  exactement  la  teneur  de  phos- 
phore des  cendres  de  la  houille  ou  du  coke,  de  fondre  0*%600  de 
cendres  avec  3  grammes  d'un  mélange  à  poids  égaux  de  carbonate 
de  sodium  et  de  carbonate  de  potassium.  On  maintient  en  fusion 
pendant  une  dizaine  de  minutes  dans  un  creuset  de  platine.  On 
traite  la  masse  solide  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on  évapore 
à  sec  pour  insolubiliser  la  silice.  On  reprend  le  résidu  par  quelques 
centimètres  cubes  d'eau  régale  composée  de  volumes  égaux  d'acide 
chlorhydrique  et  d'acide  azotique  ;  on  chauffe  et  l'on  ajoute  encore 
5  centimètres  cubes  d'acide  azotique  pour  décomposer  l'acide 
chlorhydrique.  Enfin,  on  étend  avec  de  l'eau  froide  et  l'on  fait 
tomber  le  tout  dans  un  ballon  jaugé  de  60  centimètres  cubes.  On 
parfait  le  volume,  on  filtre  sur  un  papier  sec  et  l'on  prend  50  cen- 
timètres cubes  de  liqueur  que  l'on  neutralise  par  l'ammoniaque; 
puis  on  acidifie  légèrement  par  l'acide  nitrique  ;  on  chauffe  à  60° 
dans  une  petite  fiole  et  l'on  effectue  la  précipitation  par  30  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  molybdique. 

Laisser  déposer  trois  heures  à  40°  ;  recueillir  le  précipité  sur  un 
double  filtre  taré  ;  laver  à  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique 
(40  centimètres  cubes  par  litre),  dessécher  le  filtre  à  105°  et  peser. 
Le  poids  de  phosphomolybdate  multiplié  par  0,0163  donne  le  poids 
de  phosphore. 

Analyse  du  cuivre  industriel  par  voie  électrolytique  ; 
dosages  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  soufre  et  des  métaux 
étrangers;  A.  H0LLARD  (C.  /?.,  1. 123,  p.  1003  et  1063).  — 
M.  Hollard  décrit  la  méthode  d'analyse  dont  il  se  sert  pour  doser 
dans  un  cuivre  industriel  la  teneur  en  cuivre  ainsi  que  les  quantités 
les  plus  minimes  des  impuretés  qui  accompagnent  ce  métal  :  arse- 
nic, antimoine,  nickel,  cobalt,  fer,  argent,  plomb,  soufre. 

Dans  une  première  note,  l'auteur  se  propose  non  d'exposer  une 
-  méthode  nouvelle  (il  a  recours  aux  procédés  électroly tiques),  mais 
de  fixer  les  conditions  pratiques  du  dosage  électrolytique  exact  du 
cuivre  industriel. 

Il  décrit  d'abord  l'appareil  d'électrolyse,  puis  expose  les  condi- 
tions dans  lesquelles  il  opère  pour  attaquer  le  cuivre.  Il  effectue 
cette  attaque  sur  10  grammes  de  cuivre  en  copeaux,  qu'il  traite  en 
présence  de  l'eau  par  15  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  et 
par  40  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  36°  B. 

On  étend  la  solution  à  360  centimètres  cubes  et  on  la  soumet 
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alors  à  l'action  d'un  courant  d'une  intensité  de  0*mP,30.  L'électro- 
lyse  exige  deux  à  trois  jours. 

L'argent  se  dépose  intégralement  avec  le  cuivre  en  solution 
nitro-sulfurique  sur  le  pôle  négatif.  On  déduira  donc  du  poids  du 
poids  du  cuivre  le  poids  de  l'argent  déterminé  ultérieurement.  Si 
le  cuivre  contient  du  plomb,  une  partie  seulement  de  celui-ci  se 
dépose  au  pèle  positif  à  l'état  de  bioxyde,  le  reste  du  plomb  reste 
dans  la  liqueur  avec  les  autres  métaux. 

L'ammoniaque  ne  révèle  plus  la  présence  du  cuivre  dans  la  solu- 
tion soumise  à  l'électrolyse,  lorsque  cette  solution  contient  moins 
de  0**,017  de  cuivre  dans  850  centimètres  cubes  ;  l'auteur  ne  dit  pas 
quel  moyen  il  emploie  pour  s'assurer  que  l'électrolyse  est  terminée. 

Le  dosage  des  impuretés  est  exposé  dans  une  deuxième  note. 

On  évapore  au  bain  de  sable  la  liqueur  de  laquelle  on  a  précipité 
le  cuivre  par  électrolyse,  on  reprend  le  résidu  par  un  peu  d'eau 
additionnée  d'acide  chlorhydrique.  Dans  la  solution  on  sépare  l'ar- 
senic, l'antimoine  et  le  plomb,  d'avec  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  traite  les  sulfures  précipités  par  le  sulfure  ammonique,  pour 
séparer  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  d'avec  le  sulfure  de 
plomb,  et  on  sépare  l'arsenic  de  l'antimoine  parle  mélange  magné- 
sien après  avoir  redissous  les  sulfures  dans  l'acide  chlorhydrique 
additionné  de  chlorate  de  potassium  et  ajouté  à  la  solution  de 
l'acide  tartrique  et  de  l'ammoniaque.  Comme  on  le  voit,  toutes  ces 
séparations  sont  effectuées  par  les  méthodes  générales. 

On  dose  l'antimoine  par  électrolyse.  Pour  cela,  on  le  reprécipite 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  dissout  le  sulfure  dans  le  sulfure  de 
sodium,  de  densité  1,2  préparé  d'après  les  indications  de  Classen, 
et  on  soumet  à  l'action  d'un  courant  de  0fta*,18. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et  du 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  le  fer  du  nickel  et  du 
cobalt  par  double  précipitation  à  l'aide  de  l'ammoniaque  en  pré- 
sence du  sulfate  d'ammonium.  Les  liquides  contenant  le  nickel  et 
le  cobalt  sont  additionnés  d'ammoniaque  et  d'acide  sulfurique,  s'il 
y  a  lieu,  de  façon  à  contenir  pour  100  centimètres  cubes  de  liquide, 
8  à  11  centimètres  cubes  d'ammoniaque  combinée  à  l'acide  sulfu- 
rique et  12  à  20  centimètres  cubes  d'ammoniaque  libre.  On  électro- 
lyse par  un  courant  de  0*mP,48  ;  on  pèse  ensemble  le  nickel  et  le 
cobalt. 

On  dose  l'argent,  en  le  séparant  du  cuivre  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  en  soumettant  à  un  courant  de  0amP,25  à  O^PjSô,  la 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  320 

dissolution  du  chlorure  d'argent  dans  le  cyanure  de  potassium  à 
2  0/0. 

Pour  doser  le  plomb  on  dissout  une  nouvelle  prise  de  10  grammes 
de  cuivre  dans  de  l'acide  azotique  étendu  contenant  50  centimètres 
cubes  d'acide  à  86°  B.  On  étend  à  350  centimètres  cubes  et  on 
soumet  à  l'électrolyse  ;  l'intensité  du  courant  doit  être  de  0amP,3. 
Le  plomb  se  dépose  intégralement  sur  le  pôle  positif  à  l'état  de 
PbO*. 

Le  soufre  se  dose  par  les  méthodes  connues  ;  on  opère  sur  5  à 
20  grammes  de  cuivre. 

Dosage  de  l'acide   pyrophosphorique  ;   BERTHELOT  et  0. 

ANDRÉ  (C.  R.y  t.  123,  p.  778).  —  Pour  doser  l'acide  pyrophos- 
phorique en  présence  d'acide  orthophosphorique,  on  traite  la  solu- 
tion qui  contient  les  deux  acides  par  le  mélange  magnésien  en 
présence  d'un  excès  notable  d'acide  acétique,  et  on  fait  digérer 
pendant  trois  ou  quatre  heures  dans  un  bain-marie  bouillant. 

Dans  ces  conditions,  il  se  forme  un  précipité  de  pyrophosphate 
de  magnésium,  tandis  que  Torthophosphate  demeure  dissous  à  la 
faveur  de  l'acide  acétique.  —  La  liqueur  filtrée  renferme  l'acide 
orthophosphorique.  On  concentre  et  on  précipite  l'acide  par  l'am- 
moniaque sous  la  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Le  précipité  de  pyrophosphate  de  magnésium  renferme  bien  tout 
l'acide  pyrophosphorique  qui  se  trouvait  dans  la  liqueur,  mais  la 
dose  de  magnésium  varie  dans  ce  précipité,  par  suite  du  partage 
du  magnésium  entre  les  acides  pyrophosphorique  et  acétique. 
Aussi  le  poids  du  précipité  ne  saurait-il  être  pris  comme  la  mesure 
de  celui  de  l'acide  pyrophosphorique.  Il  faut  redissoudre  le  pyro- 
phosphate magnésien  dans  l'acide  azotique  étendu  et  faire  bouillir 
doucement  la  solution  pendant  une  heure  pour  transformer  l'acide 
pyrophosphorique  en  acide  orthophosphorique  que  l'on  précipite 
ensuite  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Éther  phosphopalladique.  Dérivés  ammoniacaux  des  èthers 
phosphopalladeux  et  phosphopalladiques  ;  FINCK  (C.  /?.,  1. 123, 
p.  603),  —  Éther  éthyiphosphopalladique  P*(C*H»0)ePdCl*.  —  Le 
chlorure  phosphopalladique  (F*  ClePdCi*),  placé  sous  une  cloche  en 
présence  'd'alcool  absolu  et  de  chaux  vive,  absorbe  les  vapeurs 
d'alcool  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  qui  est  absorbé 
par  la  chaux.  La  masse  liquide  obtenue,  placée  dans  le  vide  entre 
deux  vases  contenant  l'un  de  l'acide  sulfurique,  et  l'autre  de  la 
chaux  vive,  donne  des  cristaux  prismatiques  rouges  insolubles 
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dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  lavés  à  l'eau,  mis  à 
recristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  et  séchés  dans  le  vide, 
donnent  le  corps  cité. 

Éther  méthylphosphopalladique  P*(CH30)6PdCl4.  —  Le  chlorure 
phosphopalladique,  placé  sous  une  cloche  en  présence  d'alcool 
méthylique  pur  et  de  chaux  vive,  donne  un  liquide  sirupeux.  Par 
addition  d'un  peu  d'eau,  on  a  un  précipité  qui  se  redissout  par 
agitation.  En  filtrant  et  ajoutant  au  liquide  filtré  une  nouvelle 
quantité  d'eau,  le  précipité  se  reforme.  Ce  précipité  filtré,  lavé  à 
l'eau  contenant  un  peu  d'alcool,  donne,  après  recristallisation  dans 
l'alcool  méthylique  et  dessiccation  dans  le  vide,  le  corps  cité.  Ce 
corps  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  blanches  solubles  dans 
l'alcool,  dans  le  benzène  et  dans  l'éther. 

Dérivés  ammoniacaux  des.  éthers  éthyl  et  méthylphosphopalla- 
deux.  —  En  dissolvant  l'éther  éthylphosphopalladeux  dans  l'am- 
moniaque, on  a  un  liquide  incolore  qui,  évaporé  dans  le  vide,  donne 
des  cristaux  incolores  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  solution  de  ce  même  éther  dans  la  benzine  saturée  par  le  gaz 
ammoniac  donne,  après  quelque  temps,  une  masse  cristalline  déli- 
quescente soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'analyse  du  corps  obtenu  par  ces  deux  procédés  conduit  à  la 

formule 

P(C2H50)3PdCla2ÀzH*. 

Le  corps  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  avec  l'éther  méthyl- 
phosphopalladeux  a  pour  formule 

P(CH30)3PdC12,2AzH3. 

En  saturant  la  solution  alcoolique  d'éther  éthylphosphopalladeux 
par  le  gaz  ammoniac,  on  obtient  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  L'analyse  de  ces  cristaux,  séchés  dans  le  vide,  con- 
duit à  la  formule 

PfCWO^PdAzaHSâHCl  +  P(C2H50)3AzH3PdÀz2H\2HCi, 

formée  de  i  molécule  du  corps  P(C9H50)3AzH3PdAz*HV2HCl  et  de 
1  molécule  du  corps  P(C*H50)3PdCl*2AzH3. 
Avec  l'éther  méthylphosphopailadeux  on  a  le  composé 

P(CH30)3PdÀz2H*,2HCl  +  P(CH30)3AzH3PdAz2H*,2HCl. 

Dérivés  ammoniacaux  des  éthers  éthyl  et  méthylphosphopalla- 
diques.  —  En  dissolvant  l'éther  éthylphosphopalladique  dans  l'am- 
moniaque et  évaporant  la  solution  dans  le  vide,  on  a  des  cristaux 
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blancs,  déliquescents,  solubles  dans  l'alcool.  Ce  corps  a  pour  for- 
mule 

P20(C2H*0)5PdAzH2,HCl. 

Avec  Téther  méthylphosphopalladique,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, on  a  des  cristaux  déliquescents,  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  L'analyse  de  ces  cristaux,  séchés  dans  le  vide,  conduit  à 

la  formule 

P2(CH*0)«Àz2HV2HCl. 

Action  des  ammoniaques  composées  sur  les  éthers  éthyl  et  mé- 
thylphosphopalladeux.  —  Si,  à  la  solution  alcoolique  de  Téther 
éthylphosphopalladeux,  Ton  ajoute  un  excès  de  paratoluidine  et 
qu'on  chauffe  quelque  temps,  on  obtient,  par  concentration  et  re- 
froidissement, une  masse  cristalline,  qu'on  débarrasse  de  l'excès 
de  base  par  l'eau  acidulée.  Par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant et  dessiccation  dans  le  vide,  on  obtient  des  cristaux  prisma- 
tiques blancs  de  formule 

P^HsopCHFAzPdCl2 
Avec  la  pyridine,  on  obtient 

P(C2H50)3G»H6AzPdCla      et      P(CH30)3C5H6AzPdCl2 

P.    ADAM. 

Quelques  réactions  colorées  de  la  brucine;  recherche  de 
l'azote  nitreux  en  présence  des  sulfites;  P.  PICHARD  (C.  R., 
1. 123,  p.  590).  —  Les  procédés  les  plus  sensibles  indiqués  pour  la 
recherche  de  l'azote  nitreux  sont  ceux  de  Griess,  de  Tromsdorff  et 
de  Piccini.  Mais  la  présence  des  composés  oxygénés  du  soufre, 
sulfites  et  hyposulfltes,  ou  des  sulfures  diminue  considérablement  la 
sensibilité  de  ces  méthodes.  Or,  on  a  souvent,  dans  l'analyse  des 
sols  plâtrés,  à  doser  l'azote  nitreux  en  présence  de  ces  composés. 

La  coloration  de  la  brucine  par  l'acide  chlorhydrique,  au  contact 
d'un  nitrite,  fournit  une  réaction  d'une  sensibilité  analogue  à  celle 
de  ces  procédés,  et  plus  grande  en  présence  des  sullltes  et  des 
hyposulfites. 

Une  goutte  de  solution  de  nitrite,  mélangée  sur  une  assiette  de 
porcelaine  avec  une  goutte  d'acide  chlorhydrique  pur,  donne,  avec 
un  fragment  de  brucine,  après  cinq  minutes  au  plus,  une  colora- 
tion allant  du  rouge  vermillon  au  jaune  clair.  On  peut  déceler  ainsi 
i  partie  d'azote  nitreux  dans  640000  parties  d'eau.  L'acide  chlorhy- 
drique, dans  les  mômes  conditions,  ne  donne  rien  avec  un  nitrate. 
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Le  chlore  et  les  hypochlorites  ne  colorent  pas  la  brucine,  mais 
colorent  immédiatement  en  rouge  vermillon  intense  les  solutions 
de  certains  sels  de  brucine,  azotate,  chlorhydrate,  acétate  et  sul- 
fate. C'est  la  solution  sulfurique  de  brucine  qui  est  le  plus  vite  et 
le  plus  fortement  colorée,  cet  acide  favorisant,  plus  que  les  autres, 
la  formation  de  l'alcali  nitré  jaune,  la  cacothéline,  résultat  ultime 
de  l'oxydation. 

La  présence  d'un  sulfite  peut  diminuer  beaucoup  la  sensibilité 
des  procédés  de  Piccini,  Tromsdorff  et  Griess  pour  la  recherche 
de  l'azote  nitreux. 

Le  procédé  de  Piccini  est  inapplicable  dans  ce  cas  ;  des  traces 
de  sulfite  donnent,  en  effet,  dans  une  solution  étendue  de  sulfate 
de  protoxyde  de  fer,  additionnée  d'un  peu  d'acide  acétique,  la  colo- 
ration qui  caractérise  la  présence  de  l'azote  nitreux. 

Méthode  de  Tromsdorff.  —  La  proportion  de  1/600  de  gaz  acide 
(SO*)  dans  la  liqueur  réduit  la  sensibilité  de  la  réaction  de 
4/4000000  à  1/30000  ;  pour  1/1800  de  SO*,  sensibilité  1/57500. 

Méthode  de  Griess.  —  1/2040  de  SOf  abaisse  la  sensibilité  de 
1/100000000  à  1/65200  ;  la  sensibilité  est  devenue  plus  de  1000  fois 
moindre. 

Méthode  à  la  brucine  et  à  r acide  chlorbydrique.  —  1/2000 
d'acide  sulfureux  réduit  la  sensibilité  de  1/640000  à  1/329000 
seulement. 

Quand  on  voudra  rechercher  l'azote  nitreux  dans  une  eau  de 
drainage  par  exemple,  il  faudra  constater  d'abord  la  présence  ou 
l'absence  des  sulfures  et  des  sulfites.  Les  méthodes  de  recherches 
des  sulfures  sont  bien  connues.  Leur  présence  n'influence  pas 
d'ailleurs  la  réaction  de  la  brucine. 

La  réaction  la  plus  sensible  de  l'acide  sulfureux  est  son  odeur. 

La  mise  en  liberté  de  l'acide  sulfureux  par  l'action  d'un  acide 
fort,  à  froid  ou  à  chaud,  étant  accompagnée  aussi  d'un  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré,  lorsque  la  liqueur  contient  un  sulfure, 
et  l'odeur  de  l'hydrogène  sulfuré  pouvant  masquer  celle  de  l'acide 
sulfureux,  il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  d'éliminer  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  sulfhydrique.  On  y  arrive  aisément  en  agitant  le  | 

liquide  avec  du  sulfate  de  plomb  finement  pulvérisé.  On  décante,  | 

on  filtre  la  liqueur  que  l'on  traite  ensuite,  dans  un  tube  à  essai, 
par  quelques  gouttes  d'aciçle  sulfurique,  d'abord  à  froid,  puis  en 
chauffant  à  l'ébullition.  Des  traces  d'acide  sulfureux  pourront  être 
décelées  de  cette  manière. 

S'il  n'y  a  pas  d'acide  sulfureux,  on  recherchera  et  dosera  l'azote 
nitreux  par  les  procédés  de  Tromsdorff  ou  de  Griess. 
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Dans  le  cas  où  Ton  aurait  reconnu  la  présence  d'un  sulfite,  après 
avoir  essayé,  sans  résultat  positif,  la  liqueur  par  les  deux  méthodes 
précitées,  on  recourra  à  l'emploi  de  la  brucine  et  de  l'acide  chlor- 
bydrique  qui  permettra  de  reconnaître  1/329000  d'azote  nitreux, 
en  présence  de  1/2060  de  SO*  ;  par  suite,  d'affirmer  l'existence  de 
l'azote  nitreux,  quand  les  autres  méthodes  n'auront  pu  le  déceler. 

p.  ADAM. 

Sur  le  point  de  congélation  du  lait  de  vache  ;  BORDAS  et 
GÉNIN  (C.  fl.,  t.  123,  p.  425  (1).  —  On  a  prétendu  que  le  lait  de 
vache  a  un  point  de  congélation  constant,  et  on  a  proposé  de  déter- 
miner le  mouillage  d'un  lait  par  le  relèvement  de  ce  point  fixe  de 
congélation  —  0°,56. 

Cette  manière  de  voir  n'est  pas  justifiée,  aux  yeux  des  auteurs. 
Des  laits,  prélevés  dans  les  meilleures  conditions  possibles  d'au- 
thenticité, ont  donné  des  points  de  congélation  variant  de  —  0°,44 
à  0%56. 

Les  points  de  congélation  des  petits  laits  sont  également  va- 
riables (de  —  0*,47  à  —  0%80). 

Les  auteurs  ajoutent  : 

c  II  était  facile  de  prévoir  ces  résultats.  Le  point  de  congélation 
d'un  lait  dépend  du  point  de  congélation  de  ses  éléments  solides 
dissous  et  du  volume  de  ses  éléments  émulsionnés.  Pour  un  poids 
constant  d'éléments  solides  et  émulsionnés,  le  point  de  congélation 
variera  avec  les  proportions  des  éléments.  Mais  les  variations  les 
plus  considérables  seront  produites  par  celles  de  la  somme  totale 
des  éléments,  c'est-à-dire  de  l'extrait.  En  général,  quand  l'extrait 
augmente,  le  point  de  congélation  s'abaisse,  et  inversement.  Il  n'y 
a  évidemment  pas  proportionnalité  comme  dans  les  cas  d'une 
substance  unique  dissoute  dans  un  liquide  homogène  ;  souvent 
même,  il  y  a  variation  en  sens  inverse. 

Pour  le  petit  lait,  l'abaissement  du  point  de  congélation  s'explique 
par  la  coagulation  d'un  nombre  d'éléments,  ce  qui  diminue  le 
volume  et  augmente  par  suite  la  concentration  des  autres  éléments 
dissous.  Les  variations  du  point  de  congélation  du  petit  lait  s'ex- 
pliquent de  la  même  manière  que  pour  le  lait. 

Ainsi  le  point  de  congélation  du  lait  est  variable  ;  on  ne  peut 
donc  se  servir  de  l'abaissement  de  ce  point  pour  déterminer  le 
mouillage,  pas  plus  qu'on  ne  peut  employer  l'extrait  seul  ou  la 
densité. 

(1)  Ce  travail  est  en  contradiction  absolue  avec  celui  de  M.  Winter,  dont  il 
a  été  rendu  compte  [Bull.,  1. 13,  p.  1101).  (iV.  de  Ja  /?.) 
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Il  est  certain  qu'un  lait  dont  le  point  de  congélation  est  voisin  de 
0°  est  mouillé,  mais  alors  son  extrait  est  presque  nul,  sa  densité 
voisine  de  1  ;  il  est  plus  simple  de  déterminer  un  extrait  ou  une 
densité  qu'un  point  de  congélation. 

Pour  des  cas  moins  extrêmes,  le  mouillage  ne  peut  être  sûre- 
ment établi  que  par  un  examen  comparatif  des  éléments  du  lait 
mouillé  et  du  lait  type.  On  ne  peut  condamner  un  marchand  sur 
les  seules  indications  fournies  par  un  densimètre,  ou  par  le  poids 
d'un  extrait,  ou  par  un  point  de  congélation,  car  les  trois  détermi- 
nations sont  de  même  valeur,  c'est-à-dire  aussi  peu  sûres  l'une 
que  l'autre,  quand  elles  sont  employées  seules. 

La  cryoscopie  appliquée  à  la  recherche  du  mouillage  ne  nous 
parait  ni  simple  ni  sûre.  »  p.  adam. 

La  matière  organique  de  l'eau  minérale  de  Tulle-Haut,  com- 
mune de  Tilh  (Haute-Garonne)  ;  F.  GARRIGOU  (C.  R.t  t.  123, 

p.  83i).  —  On  s'est  peu  occupé,  jusqu'à  ce  jour,  de  la  séparation 
des  diverses  matières  organiques  que  les  eaux  minérales  tiennent 
en  solution.  M.  Garrigou  démontre  l'existence  d'une  matière  alca- 
loldique  dans  l'eau  minérale  de  Tulle-Haut. 

L'auteur  procède  ainsi  :  il  réduit  par  évaporation  30  litres  d'eau 
à  100  centimètres  cubes,  îl  ajoute  au  concentré  10  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  au  4/5  et,  après  digestion  durant  trois 
heures,  à  50°,  il  filtre  sur  de  la  mousse  de  verre  et  évapore  à  con- 
sistance épaisse.  On  met  l'alcaloïde  en  liberté  par  addition  d'am- 
moniaque et  on  chauffe  pendant  une  heure  à  40°. 

On  épuise  successivement  par  la  benzine,  l'alcool  amylique,  le 
chloroforme,  etc.  On  évapore  les  solutions  à  basse  température. 

Ces  extraits  donnent  les  principales  réactions  des  alcaloïdes  : 
précipités  avec  Fiodure  double  de  potassium  et  de  mercure,  le 
phosphomolybdate  de  sodium,  le  réactif  de  Dragendorff,  le  réactif 
de  Nessler,  etc. 
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Pouvoir  calorifique  des  combustibles  solides,  liquides 
et  gazeux  ;  par  H.  SCHEURER-KESTNER. 

M.  Scheurer-Kestner,  bien  connu  du  monde  savant  par  de  beaux 
et  importants  travaux  de  chimie  pure  et  appliquée,  a  publié,  Tannée 
dernière,  à  la  librairie  Massonet  Ci8,  un  ouvrage  étendu  (300  pages) 
ayant  pour  titre  :  Pouvoir  calorifique  dés  combustibles  solides, 
liquides  et  gazeux. 

Le  livre  que  nous  signalons  à  l'attention  du  lecteur  est  de  ceux 
qui  sont  appelés  à  rendre  de  très  sérieux  services  et  que  la  pratique 
industrielle  intelligente,  c'est-à-dire  celle  qui  prend  pour  base  les 
données  de  la  science  positive,  doit  accueillir  avec  grande  faveur. 

Le  nom  de  l'auteur  est  une  garantie  de  précision,  d'exactitude  et 
de  clarté. 

Quant  au  sujet  lui-même,  il  est  presque  inutile  d'en  faire  res- 
sortir l'importance,  tant  celle-ci  saute  aux  yeux  à  la  seule  lecture 
du  titre. 

Les  combustibles  de  toutes  espèces  sont  à  l'industrie,  et  parti- 
culièrement à  la  grande  industrie,  ce  que  la  lumière  et  la  chaleur 
solaires  sont  à  l'agriculture,  lis  représentent  la  principale  source 
des  forces  mécaniques  nécessaires  à  l'accomplissement  du  travail  ; 
de  même  que  la  radiation  solaire  fournit  l'énergie  réclamée  par  les 
synthèses  organiques  dans  les  végétaux. 

C'est  dire  qu'il  importe  à  ceux  qui  utilisent  ces  combustibles 
variés  de  connaître  exactement  l'énergie  qu'ils  renferment  et, 
par  suite,  le  travail  qu'ils  sont  susceptibles  d'effectuer. 

Il  convient  aussi  de  pouvoir  comparer  l'énergie  totale  que  peut 
développer  un  combustible  sous  forme  de  chaleur,  à  celle  que  l'on 
utilise  réellement  dans  un  appareil  industriel. 

Toutes  ces  données  sont  indispensables  pour  établir  dans  chaque 
cas  particulier  le  prix  de  revient  d'une  opération  et  guider  le 
fabricant  dans  le  choix  du  combustible  et  de  l'appareil  industriel 
les  plus  avantageux. 

L'ouvrage  est  divisé  en  deux  parties  : 

La  première  traite  des  méthodes  permettant  d'évaluer  dans  un 

-laboratoire  le  pouvoir  calorifique  d'un  combustible  solide,  liquide 

ou  gazeux,   c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  dégagées  par  la 


336  BIBLIOGRAPHIE. 

combustion  complète  d'un  poids  donné  de  combustible,  dans  un 
excès  d'oxygène. 

Ces  méthodes,  et  plus  particulièrement  les  méthodes  calorimé- 
triques diverses  employées  et  publiées  par  les  savants,  sont  dé- 
crites avec  soins  et  avec  tous  les  détails  nécessaires  pour  permettre 
au  lecteur  d'en  faire  usage. 

L'auteur  indique  dans  chaque  cas  les  précautions  qu'il  convient 
de  prendre,  les  corrections  à  introduire  et  la  manière  de  calculer 
les  résultats. 

*  Cette  partie,  qui  n'occupe  pas  moins  de  178  pages,  forme  un 
excellent  traité  de  calorimétrie  pratique.  En  la  lisant,  on  est  vite 
convaincu  qu'elle  a  été  rédigée  par  un  savant  connaissant  à  fond 
la  question  qu'il  traite  en  maître,  tant  au  point  de  vue  théorique, 
qu'au  point  de  vue  pratique. 

L'exposé  des  méthodes  et  la  description  des  appareils  est  suivie 
de  nombreux  tableaux  donnant  les  résultats  obtenus,  tant  par 
l'auteur  lui-même  que  par  ceux  qui  ont  touché  à  la  môme  question, 
tableaux  dans  lesquels  l'industriel  est  à  même  de  recueillir  de 
précieux  documents. 

Dans  sa  seconde  partie  de  l'ouvrage,  M.  Scheurer-Kestner  donne 
les  règles  qu'il  convient  de  suivre  pour  déterminer,  sur  un  foyer 
industriel,  le  rendement  d'un  combustible.  Il  s'entoure,  pour 
atteindre  le  but,  de  tous  les  moyens  de  vérification  que  la  science 
met  à  sa  disposition. 

L'auteur  montre  comment  il  convient  de  prélever  les  échantil- 
lons destinés  aux  analyses  des  combustibles  ;  il  traite  ensuite  de 
la  manière  d'effectuer  ces  analyses;  de  la  détermination  des  résidus 
solides  ou  gazeux  et  de  leur  transformation  par  le  calcul  en  fonction 
du  calorique  produit  par  la  combustion  sur  le  foyer  industriel. 

Ces  données  permettent  donc,  d'une  part,  de  se  rendre  un 
compte  exact  de  la  valeur  d'un  combustible  à  l'emploi  industriel 
et  d'établir  le  bilan  général  des  calories  utilisées  ou  non  et,  par 
conséquent,  de  nous  renseigner  sur  la  valeur  des  appareils  indus- 
triels. 

Après  ce  court  exposé,  il  nous  reste  uu  devoir  bien  agréable  à 
remplir,  celui  de  féliciter  M.  Scheurer-Kestner  d'avoir  entrepris  et 
mené  à  bonne  fin  un  travail  aussi  considérable  et  d'une  haute  va- 
leur pour  la  pratique  industrielle.  Nous  pouvons  en  être  d'autant 
plus  heureux  que  M.  Scheurer-Kestner,  en  sa  double  qualité  de 
savant  et  de  grand  industriel,  était  plus  à  même  que  qui  que  ce 
soit  de  donner  à  cette  monographie  un  caractère  tout  particulière- 
ment pratique.  sghutzenberger. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  12  FEVRIER  1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  A.  Tripier,  pharmacien  de  lre  classe,  rue  Monsieur-Ie-Prince, 
à  Paris  ; 

M.  Favier,  professeur  à  l'Ecole  Duvignau,  à  Paris  ; 

M.  Cordier,  préparateur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie  de 
Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Tailleur,  pharmacien  de  1M  classe,  à  Fontainebleau  ; 

M.  Durand,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Lkpinois,  pharmacien  de  1™  classe,  2,  rue  de  la  Vrillière, 
présenté  par  MM.  Berlioz  et  Béhal  ; 

M.  Tardy,  pharmacien  de  lw  classe,  7,  avenue  Marceau,  présenté 
par  MM.  Bouchardat  et  Lafont  ; 

M.  Renaud,  interne  à  l'hôpital  Broussais,  présenté  par  MM.  Bou- 
chardat et  Lafont; 

M.  Duval,  licencié  es  sciences,  40,  boulevard  Malesherbes,  pré- 
senté par  MM.  Friedel  et  Charrié  ; 

M.  Huet,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  85,  boulevard  Saint- 
Michel,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié  ; 

M.  Loyer,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  .147,  boulevard 
Saint-Germain,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié; 

M.  Fourès,20,  boulevard  de  La  Chapelle,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrié  ; 

M.  Mottheau  (E.-L.),  87,  rue  d'Àssas,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrié  ; 
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M.  Waydelick,  11,  quai  de  Conti,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Ghabrié  ; 

M.  P.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des-Dames,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Etard  et  Moissan  ; 

M.  Ferdinand  Roques,  pharmacien  de  1™  classe,  86,  rue  Sainte- 
Croix-de-la-Bretonnerie,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Georges  Lejeune,  attaché  à  la  brasserie  Burgelin,  à  Nantes, 
présenté  par  MM.  Andouard  et  Bailly  ; 

M.  Carré,  à  Lusarches(Seine-et-Oise),  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Béhal  ; 

M.  Soulard,  pharmacien  adjoint  des  hôpitaux  de  Bordeaux,  li- 
cencié es  sciences  physiques,  présenté  par  MM.  Barthe  et  H  aller; 

M.  Hibière,  pharmacien  de  première  classe,  préparateur  à  la 
Faculté  de  médecine  de  Bordeaux,  présenté  par  MM.  Barthe  et 
Haller  ; 

M.  Dams  (Jules),  licencié  es  sciences  mathématiques  et  phy- 
siques, rue  Jeanne-d'Arc,  10  bis,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller 
et  Béhal  ; 

M.  Piollet  (Gaston),  étudiant  à  l'Institut  chimique,  49,  rue  de 
la  Pépinière,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal; 

M.  le  R.  P.  van  Geersdaele,  professeur  de  chimie  au  Sacré-Cœur, 
à  Gharleroi  (Belgique),  présenté  par  MM.  Lemoine  et  Tanret. 

La  Société  chimique  a  reçu  : 

Le  pouvoir  calorifique  des  combustibles  solides,  liquides  et 
gazeux i  par  M.  Scheurer-Kestner. 

United  States  geological  survey,  publiés  sous  la  direction  de 
M.  Charles  D.  Walcott,  année  1894-1895; 

Proceedings  ofthe  Iowa  Academy  ol  Sciences  de  1895  (8  vol.); 

Les  fascicules  70,  71  et  72  de  YHandbuch  der  organiseben  Che- 
nue de  Beilstein; 

Une  série  de  notes  sur  les  eaux  de  Borjom  et  sa  station  cli- 
matérique. 

M.  Prudhomme  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  12  janvier. 

M.  Tanret  annonce  la  mort  de  MM.  Bourgoin  et  Vée,  tous  deux 
membres  perpétuels  de  la  Société. 

M.  André  communique  les  expériences  que  MM.  Berthelot  et 
Audré  ont  effectuées  relativement  au  dosage  du  phosphore  dans 


BULLETIN  DE  LA    SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  3î*9 

l'acide  pyrophosphorique  el  les  pyrophosphates.  Ce  dosage  se 
pratique  en  chauffant  le  pyrophosphate  avec  la  mixture  magné- 
sienne rendue  fortement  acide  par  l'acide  acétique.  Le  précipité  qui 
prend  naissance  consiste  en  un  phosphate,  de  composition  cons- 
tante, renfermant  tout  le  phosphore,  mais  contenant,  indépendam- 
ment du  magnésium,  de  l'ammoniaque  et  du  sodium. 

Les  auteurs  étudient,  à  l'aide  de  ce  procédé  de  dosage,  les  varia- 
tions que  subit  une  solution  étendue  d'acide  pyrophosphorique. 

M.  Tixier  présente  un  appareil  à  distillation  fractionnée  permet- 
tant d'atteindre  sous  un  petit  volume  une  puissance  à  laquelle  on 
n'arrive  que  difficilement  avec  les  tubes  h  boules  actuels. 

M.  Henri  Moissan  présente  quelques  appareils  de  M.  Hémol. 
H.  Moissan  entretient  la  Société  de  l'action  de  l'eau  sur  la  chaux 
fondue.  Il  indique  aussi  quelques  expériences  nouvelles  sur  le 
bombardement  de  Crookes  sur  le  diamant. 

M.  C.  Chabrié  présente  une  note  de  M.  H.  Loyer  ayant  pour  titre 
Synthèse  de  F  alumine  cristallisée  par  Faction  du  chlore  sur  un 
ûluminate  alcalin. 

M.  Loyer  s'est  proposé  de  voir  si  un  courant  de  chlore  agissant 
sur  un  aluminate  alcalin,  à  la  température  du  rouge,  donnerait 
naissance  à  du  corindon  comme  le  fait  l'acide  chlorhydrique. 

Il  a  obtenu  ainsi  une  masse  cristalline  contenant  du  corindon  en 
tables  hexagonales  et  du  chlorure  de  sodium  facilement  séparable 
de  l'alumine  cristallisée  par  l'eau  bouillante.  Le  gaz  oxygène  se 
dégage  d'une  manière  continue  pendant  cette  expérience. 

La  théorie  de  la  réaction  est  donc  la  suivante  : 

AP03Na20  +  2  Cl  =  AIW  -f  2NaCl  +  O. 

En  ajoutant  à  l'aluminate  alcalin  un  peu  d'un  sel  de  chrome, 
M.  Loyer  a  obtenu  les  variétés  du  corindon  appelées  rubis,  éme- 
raude  orientale  et  saphir. 

M.  Colsox,  à  l'occasion  du  peroxyde  d'acétyle  solide  qu'il  a 
décrit  dans  le  présent  tome  du  Bulletin  de  la  Société  chimique 
(vp.  165),  annonce  l'existence  d'un  mémoire  antérieur  de  M.  Fran- 
chimont  sur  le  môme  sujet.  Au  Congrès  de  Nantes,  tenu  en  1875, 
par  Y  Association  française  pour  T avancement  des  Sciences,  ré- 
minent professeur  de  l'Université  de  Leyde  a  décrit  un  hydrate 
de  peroxyde  d'acétyle  fusible  à  27°,  dont  la  formule  parait  être 
(C*H30)*Oa  +  ^  ■  5  H20.  Par  son  mode  de  préparation  et  ses  pro- 
priétés, le  corps  si  bien  étudié  par  M.  Franchimont  est  certaine- 
ment identique  avec  celui  que  M.  Colson  a  signalé. 
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M.  Tanret  a  pris  les  coefficients  de  partage  de  AzHO3  entre  l'eau 
et  l'éther.  Il  les  a  vus  s'élever  avec  la  concentration  de  l'acide  et 
surtout  par  une  addition  d'azotate.  Ainsi  avec  0*r,50  AzLiO3  pour 
20  centimètres  cubes  d'acide  à  0,50  0/0,  G  passe  de  1  :  100  (acide 
seul)  à  1  :  17,  coefficient  de  l'acide  à  10  0/0  ;  et  avec  15  grammes 
azotate  on  a  C  =  l  :  0,45. 

Pour  expliquer  cette  action  des  azotates,  M.  Tanret  admet  qu'il 
se  forme  des  azotates  acides  dont  la  dissociation  par  l'éther,  limitée 
dans  l'eau  par  la  quantité  de  nitrate  neutre,  serait  mesurée  par  le 
coefficient  de  partage.  Use  peut  aussi  que  lorsqu'ils  sont  employés 
à  haute  dose,  les  azotates  forment  des  hydrates,  et  en  fixant  de 
l'eau,  augmentent  la  concentration  de  l'acide.  Il  y  aurait  ainsi  une 
double  action. 

On  représente  l'action  de  S04H*  sur  un  azotate  en  excès  par  la 
formule  SO*H*  +  2AzKO»  =  AzHO3 +  AzKO»  +  SO*HK.  Or,  si  on 
enlève  AzHO3  par  l'éther,  2(SO*HK)  se  dissocient  en  SO*K*  et 
S04H*,  et,  celui-ci  agissant  sur  AzKO3,  on  revient  à  l'équation 
primitive  jusqu'à  ce  que  tout  le  nitrate  soit  décomposé.  C'est  la 
théorie  de  M.  Berthelot.  Or,  l'expérience  vient  ici  la  confirmer 
d'une  façon  éclatante.  20  centimètres  cubes  acide  sulfurique  à 
1  0/0  (additionnés  de  5  grammes  AzKO3)  ont  donné  après  épuise- 
ment par  l'éther  0*r,251  AzHO3,  alors  que  le  calcul  indique  0*r,257, 

En  présence  des  nitrates,  C1H  et  PO*H3  ont  donné  les  mêmes 
résultats. 

M.  Tanret  a  vu  qu'en  forçant  Y Aspevgillus  niger  à  vivre  de  la  vie 
mycélienne  (alors  Asp.  albus),  en  présence  d'un  excès  de  sels  ammo- 
niacaux (sans  nitrate),  le  champignon  met  en  liberté  SO*Ha,  C1H  et 
PO*H3.  Ces  acides  ont  été  caractérisés  par  leur  action  sur  les  azo- 
tates en  présence  d'éther. 

M.  Rosenstiehl  envoie  une  note  sur  la  comparaison  entre  lesimido- 
éthers  et  les  rosanilines  en  réponse  aune  observation  de  M.  Miolati. 
M.  Rosenstiehl  montre  qu'il  y  a  analogie  entre  les  imido-éthers  elles 
auramines,  que  l'eau  décompose  avec  la  plus  grande  facilité  en 
sel  ammoniac  et  en  composé  oxygéné,  et  que  tous  les  deux  pro- 
duisent en  présence  de  l'eau  des  bases  anhydres  ;  caractères  qui  les 
distinguent  des  fuchsines,  que  l'eau  ne  décompose  que  difficile- 
ment et  qui  avec  les  alcalis  donnent  des  bases  oxygénées. 

Cette  différence  fondamentale  doit  se  trouver  exprimée  dans  la 
formule  de  constitution. 
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SÉANCE  DU  17  FÉVRIER  1897. 

Présidence  de  M.   Arth. 

M.  G.  Arth  présente  un  appareil  destiné  au  dosage  de  l'azote 
libre,  dans  le  gaz  de  l'éclairage  épuré  par  la  méthode  de  Dumas, 
et  décrit  son  fonctionnement.  L'avantage  de  cet  appareil  est  de 
fournir  un  dosage  direct  de  l'azote  en  opérant  sur  un  volume  de 
gaz  suffisamment  considérable. 

M.  Klobb  a  reconnu  que  les  acides  alooylphénacylcyanacétiques 
sont  aisément  décomposés  par  les  alcalis  à  chaud.  Le  dédouble- 
ment est  très  net  et  se  fait  suivant  l'équation  : 

C6H5-CO-GH2-C(C»H««  +  4)<qooH  +  3K0H 
=  C03R2  -f  AztP  +  C«H5-CO-C;H2-CH(C»H*»  +  *)COOK. 

11  suffit  d'employer  la  quantité  théorique  de  potasse  et  de  chauffer 
une  à  deux  heures  au  bain-marie.  M.  Klobb  a  obtenu  ainsi  trois 
nouveaux  termes  de  la  série  des  acides  OH2*— 10O3,  les  acides 
méthyl,  éthyl  et  propylphénacylacétiques.  L'acide  benzylphénacyl- 
acétique  a  été  préparé  de  la  même  manière.  Tous  ces  acides  cris- 
tallisent bien,  ils  se  subliment  sans  décomposition.  Cette  réaction 
est  tout  à  fait  semblable  à  celle  qui  a  déjà  permis  à  l'auteur  de 
préparer  l'acide  phénacylacétique  (benzoylpropiouique)  en  partant 
de  l'acide  phénacyleyanacétique  : 

C»H*-CO-CIIf-CH<^^H  +  3K0I1  =  CU»K«  -f  AzHa  +  H«0  +  C«H»-CO-CH«-CHM]OUK. 

En  faisant  réagir  la  phénylearbimide  sur  l'acide  benzoylpropio- 
nique,  C«H*-CO-CH*-CH*-COOH,  M.  Klobb  a  obtenu,  ainsi  qu'on 
pouvait  s'y  attendre,  d'après  les  recherches  de  M.  Haller,  1°  un 
anhydride  acide,  2°  l'anilide  C6H*-CO-CH*-CH*-CO-AzHC«H». 
Mais  dans  ce  cas  particulier,  l'action  déshydratante  de  l'isocyanate 
de  phényle  ne  se  borne  pas  là,  et  on  obtient  en  même  temps  un 
troisième  corps  qui  répond  à  la  formule  : 

C16H«AzO  =  (C6H5-CO-CH2-CH2-COAzHCGH5)-H20. 
L'anhydride  est  brun,  visqueux,  incristallisable,  sous  l'influence 
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de  l'eau  bouillante,  il  produit  petit  à  petit  l'acide  primitif  et  inco- 
lore qui  fond  à  116°. 

Vanilide  est  en  petites  lamelles  blanches,  fusible  à  146°.  Quant 
au  corps  C16H13AzO,  il  cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  beau 
jaune  orangé,  fusibles  à  188°.  On  peut  provisoirement  lui  attribuer 
une  formule  telle  que  : 


AzCPH3 
C6H5-Gj//Nc(OH) 
OH' 'cH 


qui  en  fait  un  diphényloxypyrrol. 

MM.  Haller  et  Muller  ont  repris  leurs  expériences  ébullios- 
copiques  (1)  relatives  aux  couleurs  du  triphényl méthane  et  que 
M.  Miolati  (2)  ne  semblait  pas  pouvoir  confirmer  en  ce  qui  concerne 
la  parafuchsine. 

Avec  un  autre  thermomètre,  construit  par  Baudin,  ils  ont  trouvé 
les  mêmes  résultats  qu'en  1895,  c'est-à-dire  qu'à  la  dilution  de  0,1 
de  molécule  par  litre,  les  trois  couleurs  étudiées  (chlorhydrates  de 
rosaniline,  violet  de  Paris  et  rhodamine)  se  comportent  comme  des 
molécules  non  dissociées.  A  des  concentrations  plus  fortes,  l'ébul- 
lioscopie  indique  même  la  formation  de  complexes.  Dans  les 
liqueurs  plus  diluées,  il  semble  y  avoir  ionisation  ou  hydrolyse 
sans  que,  pour  la  parafuchsine  et  le  violet,  on  puisse  décider  entre 
les  deux  ordres  de  dissociation.  Quant  à  la  rhodamine,  l'hydrolyse 
est  démontrée  nettement  par  la  conductibilité,  ainsi  que  les  auteurs 
l'ont  déjà  annoncé  (3). 

MM.  Haller  et  Guyot  décrivent  la  préparation  et  les  propriétés 
du  tétraméthyldiamidophénylanthranol  : 

(1)  HO      C6H*-Az(CH3)2  (H) 
C6H*<q0>C6H3-Az(CH3)2  (H). 

L'analyse  de  ce  produit,  son  mode  de  formation  par  oxydation 
de  l'anthranol  correspondant  et  son  poids  moléculaire  déterminé 
au  sein  du  benzène  par  la  méthode  cryoscopique  de  Raoult  sont 
d'accord  avec  la  formule  précédente,  mais  que  ce  corps  diffère 

(i)  Comptes  rendus,  1895,  t.  120,  410. 

(2)  Berichte,  189T>,  t.  28,  p.  1C97. 

(3)  Association  française  pour  l'avancement  des  sciences  {Congrès  de  Bor- 
deaux, 18tC>,  t.  1,  p.  246). 
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dans  toutes  ses  propriétés  de  la  base  du  vert  phtalique  décrite  par 
Fischer,  et  que  ce  savant  considère  également  comme  du  tétramé- 
thyldiamidophényloxanthranol. 

M.  Muller  insiste  sur  les  inconvénients  que  présentent  au  chi- 
miste les  définitions  trop  peu  précises  ;  tel  est  le  cas  du  mot  nor- 
mal dans  l'expression  liqueur  normale  ou  solution  normale. 
M.  Muller  propose  de  désigner  dans  tous  les  cas,  avec  la  majorité 
des  chimistes,  sous  le  nom  de  liqueur  normale  la  solution  qui  ren- 
ferme une  molécule-gramme  dissoute  dans  un  litre  (c'est-à-dire 
les  poids  représentés  par  les  formules  HC1,  HaS04,  H3P04, 
AgAzO3. .  .)• 

Après  discussion,  la  section  adopte  cette  proposition  à  l'unani- 
mité. 
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N°  61 .  —  Sur  quelques  appareils  gradués  ; 

par  M.  HÉMOT. 

Lors  du  congrès  de  Chimie  appliquée,  la  question  du  jaugeage 
et  de  la  graduation  des  instruments  a  été  soumise  à  la  discussion, 
M.  Dupont  ayant  proposé  de  rapporter  tous  les  instruments  jaugés 
au  litre  métrique,  c'est-à-dire  1000  grammes  d'eau  distillée  (à  la 
température  de  +  *°  et  dans  le  vide).  Ce  litre  pesé  dans  l'air  avec 
des  poids  en  laiton  contient  : 

Eau  distillée  à  +  4° 998*811 

—  à  + 15° 998,081 

—  à+20<> 991,182 

—  à  +30* 994,129 

Je  me  suis  préoccupé  de  fournir  aux  physiciens  et  aux  chimistes 
des  instruments  réalisant  l'économie  de  temps  nécessaire  aux 
pesées  pour  passer  d'une  mesure  graduée  à  +  4°  à  celles  faites  à 
d'autres  températures. 

Pour  arriver  à  ce  but,  j'indique  sur  un  litre  normal  bien  cons- 
truit, avec  toutes  les  corrections  de  la  physique,  c'est-à-dire  en 
tenant  compte  de  la  pression,  de  la  température  et  même  de  l'état 
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hygrométrique  par  rapport  au  poids  d'un  litre  d'air,  ainsi  que  du 
volume  des  poids  en  correction  positive,  j'indique  les  augmenta- 
tions de  volume,  comme  le  montre  la  figure  1,  pour  les  tem- 
pératures de  +  4  à  +  30°  et  cela  par  une  série  de  traits  circu- 
laires disposés  de  troi6  en  trois  degrés  pour  les  litres,  de  cinq  en 
cinq  degrés  pour  les  demi-litres,  etc. 


Partant  des  mêmes  principes,  il  devient  possible  de  construire 
des  pipettes  entre  deux  traits  (Bg.  2),  dont  les  traits  marqués  4° 
et  4°  indiquent  le  volume  exact  et  les  traits  inférieurs  la  quantité 
qu'il  faudrait  ajouter  par  rapport  aux  températures  indiquées,  4, 
10,  15,  18,  20,  23,  25,  28,  80.  De  plus,  le  trait  A  indique  d'une 
très  bonne  approximation  moyenne^  par  rapport  au  temps  d'écou- 
lement, le  mouillage  ;  c'est-à-dire  que  le  volume  compris  entre  le 
trait  4°  et  le  trait  A  compense  la  quantité  d'eau  restant  attachée 
aux  parois  de  la  pipette,  quand  elle  s'écoule  dans  la  position  ver- 
ticale. 

Je  pense  que  ces  nouvelles  pipettes  seront  très  appréciées  quand 
elles  seront  faites  pour  500,  1000  et  2000  grammes,  munies  d'un 
bon  robinet  en  haut  ou  en  bas  et  montées  sur  un  support  suffisam- 
ment lourd  pour  être  bien  stable.  Il  est  bien  entendu  que  ces  nou- 
velles mesures  peuvent  se  faire  depuis  1  jusqu'à  2000  centimètres 
cubes. 
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N°  62.  —  Synthèse  de  l'alumine  cristallisée  par  l'action 
du  chlore  sur  un  aluminate  alcalin  ;  par  H.  H.  LOYER. 

La  reproduction  du  corindon  qui  a  été  si  complètement  réussie 
par  MM.  Saint-Claire  Deville  et  Garon  en  1858  et  qui  a  fourni  de 
très  beaux  échantillons  de  rubis  dans  les  expériences  de  MM.  Fremy 
et  Feil  et  de  MM.  Fremy  et  Verneuil  ne  somble  plifs  pouvoir  être 
réalisée  avec  plus  de  succès  qu'elle  ne  l'a  été  par  ces  éminents 
chimistes. 

Aussi  le  but  poursuivi  dans  la  présente  note  n'est  pas*  de  pro- 
poser une  méthode  préférable  à  celles  qui  sont  connues  pour 
obtenir  l'alumine  cristallisée.  II  a  simplement  celui  de  décrire  une 
réaction  nouvelle,  très  simple,  et  permettant  de  préparer  ce  ses- 
quioxyde  en  cristaux  hexagonaux  très  nets  et  pouvant  être  exa- 
minés à  un  faible  grossissement  du  microscope. 

On  sait  que  M.  Debray  a  préparé  du  corindon  en  faisant  passer 
un  courant  lent  d'acide  chlorhydrique  sur  de  l'aluminate  de  soude 
chauffé  au  rouge  (1). 

Il  m'a  semblé  intéressant  d'examiner  si  le  chlore,  réagissant  à  la 
même  température  sur  le  même  composé,  aurait  le  pouvoir  miné- 
ralisateur  de  l'acide  chlorhydrique.  J'ai  donc  fait  passer  un  courant 
lent  de  chlore,  pendant  quatre  ou  cinq  heures,  dans  un  tube  de 
porcelaine  de  2  centimètres  de  diamètre  intérieur,  contenant 
50  grammes  d'aluminate  de  soude,  et  dans  une  autre  expérience 
50  grammes  d'aluminate  de  potasse,  additionnés  d'un  peu  de  chro- 
mate  de  potasse  (1  0/0). 

Dans  les  deux  cas,  j'ai  noté  un  dégagement  abondant  et  continu 
d'oxygène  et  le  tube,  brisé  après  refroidissement,  a  été  trouvé  con- 
tenant une  masse  rose  cristallisée  qui,  examinée  au  microscope, 
apparut  formée  de  petits  cristaux  tabulaires  hexagonaux  colorés  en 
rose,  quelquefois  en  vert  (2),  et  plus  rarement  en  bleu.  Ces  cristaux 
sont  insolubles  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  et  pos- 
sèdent une  densité  supérieure  à  celle  de  l'iodure  de  méthylène. 


(1)  H.  Dkbray,  Comptes  rendus,  t.  52,  p.  986. 

(2)  Les  cristaux  verts  qui  présentent  la  forme  hexagonale  et  qui  tombent 
avec  les  cristaux  roses  au  fond  d'un  tube  contenant  de  l'iodure  de  méthylène 
sont  de  l'oxyde  de  chrome  cristallisé.  Je  m'en  suis  assuré  en  faisant  la  perle 
de  sel  de  phosphore  qui,  avec  ces  cristaux,  donne  la  coloration  de  chrome 
beaucoup  plus  intense  que  celle  obtenue  avec  un  rubis  naturel  fortement 
coloré  en  rouge  par  des  traces  de  sel  de  chrome; 
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La  réaction  qui  a  donné  naissance  à  ce  rubis  me  parait  être  la 
suivante  : 

AIWNVO  +  2C1  =  AIW  -f-  2NaCl  +  O. 

J'ai  constaté  la  présence  du  chlorure  de  sodium  dans  les  eaux 
de  lavage  de  l'alumine  ainsi  produite. 

L'aluminate  alcalin  avait  été  obtenu  en  chauffant  100  grammes 
d'alumine  hydratée  avec  30  grammes  d'alcali  au  rouge  dans  un 
creuset  de  terre,  puis  la  masse  avait  été  reprise  par  l'eau  et  la 
solution  aqueuse  de  l'aluminate  avait  été  évaporée.  Le  résidu  de 
l'évaporation,  calciné  au  rouge,  a  subi  l'action  du  chlore  comme  il 
a  été  dit. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  employé  les  aluminates 
alcalins  du  commerce,  calcinés  avant  d'être  soumis  à  l'action  du 
chlore.  J'ai  obtenu  des  résultats  analogues  aux  précédents. 

Mon  collègue,  M.  Waydelich,  m'a  prêté  fort  gracieusement  un 
utile  concours. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  sciences.) 

N°  63.  —  Sels  haloîdes  doubles  de  plomb  et  d'ammonium  ; 

par  H.  H.  FONZES-DIAGON. 

Les  sels  haloîdes  des  métaux  proprement  dits  peuvent  s'unir 
aux  sels  haloîdes  des  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux  en  donnant 
naissance  à  des  sels  haloîdes  doubles. 

Bomsdorf(l),  Boullay  (2)  et  tout  dernièrement  Remsen  (3)  ont 
comparé  ces  sels  doubles  aux  sels  oxygénés,  le  chlorure  métal- 
lique jouant  le  rôle  acide  vis  -à-vis  du  chlorure  alcalin  à  fonction 
basique. 

Remsen  a  de  plus  formulé  une  loi  qui  régirait  le  rapport  molé- 
culaire dans  lequel  l'haloïde  acide  pourrait  s'unir  à  l'haloïde  ba- 
sique. Cette  loi,  basée  sur  Pexainen  de  plus  de  quatre  cents 
exemples,  est  la  suivante  :  «  Quand  un  haloïde  d'un  élément  mé- 
tallique se  combine  avec  un  haloïde  d'un  métal  alcalin  pour  former 
un  sel  double,  le  nombre  de  molécules  du  sel  alcalin  qui  s'ajoute  à 
une  molécule  de  l'autre  haloïde  n'est  jamais  plus  grand,  et  est 
généralement  plus  petit  que  le  nombre  d'atomes  hologénés  con- 
tenus dans  ce  dernier.  » 

(1)  Bomsdorf,  Ann.  Chim.  Phys.,  t.  34,  p.  142,  1827. 

(2)  Boullay,  Ann.  Chim,  Phys.,  t.  34,  p.  337,  1827. 

(3)  Remsen,  Am.  ehem.  Journ.,  t.  11,  p.  201  ;  t.  14,  p.  81. 
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Henisen  admet  pourtant  que  les  sels  doubles  haloïdes  renfermant 
des  sels  halogènes  ammoniacaux  peuvent  souvent  faire  exception 
à  cette  règle,  bien  que  quelques-uns  s'y  conforment,  et  il  explique 
cette  exception  par  un  pouvoir  particulier  de  l'azote. 

Cette  explication  ne  m'a  pas  paru  très  satisfaisante,  car  lorsque 
l'azote  figure  dans  un  sel  ammoniacal,  toutes  ses  valences  sont 
satisfaites  et  ce  sel  doit  jouer,  vis-à-vis  des  haloïdes  acides,  le 
même  rôle  qu'un  sel  haloïde  alcalin  quelconque. 

Guidé  par  cette  manière  de  voir,  j'ai  entrepris  des  recherches 
sur  la  constitution  des  corps  formés  par  l'union  des  sels  haloïdes 
du  plomb  et  des  sels  haloïdes  ammoniacaux,  et  j'ai  pu  constater 
que  dans  les  nombreux  sels  doubles  que  j'ai  obtenus  elle  répondait 
à  la  loi  de  Remsen. 

Les  haloïdes  du  plomb  se  dissolvent  directement  dans  des  dis- 
solutions plus  ou  moins  concentrées  d'haloïdes  ammoniacaux.  Par 
refroidissement,  les  liqueurs  laissent  déposer  des  sels  doubles  bien 
cristallisés,  dont  la  constitution  varie  suivant  les  conditions  de 
l'opération. 

Mais  ces  cristaux  prennent  généralement  naissance  au  sein  de 
dissolutions  très  concentrées,  et  les  eaux-mères  qui  les  imprègnent 
abandonnent,  par  le  moindre  abaissement  de  température,  les  sels 
dont  elles  sont  surchargées.  Le  dépôt  cristallin  ainsi  obtenu  n'est 
donc  qu'un  mélange  de  plusieurs  sels,  et  c'est  sans  doute  à  cette 
cause  d'erreur  qu'il  faut  attribuer  les  formules  si  complexes  que 
l'on  a  données  à  beaucoup  de  ces  composés. 

L'étude  de  la  dissociation  d'un  de  ces  sels  doubles  faite  par 
Ditte  (1)  m'a  fourni  un  moyen  simple  et  absolument  général  de 
purification  de  ces  corps.  Ce  savant  a  dressé  une  table  des  quan- 
tités d'iodure  de  potassium  qui,  pour  un  litre  d'eau,  limitent  la 
dissociation  de  l'iodure  double  de  plomb  et  de  potassium  à  diverses 
températures  ;  or  si  l'on  examine  ces  poids,  on  constate  qu'ils  sont 
bien  inférieurs  à  ceux  qui  seraient  nécessaires  pour  saturer  une 
même  quantité  d'eau  dans  les  mêmes  conditions  de  température. 

Donc  le  sel  double,  qui  ne  peut  être  lavé  par  l'eau  sans  décom- 
position, peut  l'être  par  une  dissolution  très  faible  de  l'haloïde  am- 
moniacal employé,  et  on  substituera  ainsi  à  une  eau-mère  saturée 
une  eau-mère  faiblement  chargée  et  n'abandonnant  aucun  excès 
de  sel  par  refroidissement.  Les  cristaux  de  sel  double  ainsi  purifiés 
seront  soigneusement  essorés  et  desséchés. 

(1)  Ditte,  Comptes  rendus,  t.  92,  p.  1343. 
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L'examen  microscopique  montre  alors  que  le  dépôt  cristallin  est 
parfaitement  homogène  et  peut  être  soumis  à  l'analyse. 

Analyse.  —  Le  plomb  y  a  été  dosé  par  la  transformation  directe 
du  sel  double  en  sulfute  de  plomb  et  d'ammonium  et  calcination  au 
rouge  sombre  du  résidu  pour  en  chasser  le  sulfate  ammonique. 

L'ammoniaque,  déplacée  par  la  potasse,  a  été  recueillie  dans 
une  solution  titrée  d'acide  sulfurique  à  l'aide  de  l'appareil  d'Aubin, 
parcouru  par  un  lent  courant  d'air. 

Les  halogènes  ont  pu  être  dosés  facilement  et  rigoureusement 
grâce  à  la  propriété  générale  que  présentent  ces  sels  doubles  de 
se  dissoudre  sans  résidu  dans  la  potasse  en  donnant  une  liqueur 
qui,  par  l'acide  acétique,  précipite  d'abord  par  formation  d'hydrate 
de  plomb,  mais  redevient  limpide  par  un  excès  d'acide . 

Dans  une  portion  de  cette  liqueur  on  peut  doser  le  poids  total 
des  halogènes  à  l'état  de  précipité  argentique,  et  dans  l'autre  por- 
tion, après  l'avoir  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter 
tout  le  plomb,  on  fait  un  dosage  volumétrique  des  halogènes  d'où 
on  déduit  le  poids  d'argent.  Connaissant  la  somme  ClAg+  BrAg, 
par  exemple,  et  le  poids  correspondant  d'argent,  un  simple  calcul 
algébrique  permet  de  déterminer  le  poids  de  chacun  des  éléments 
rentrant  dans  la  composition  du  corps. 

I.  —  Chlorure  (T ammonium  et  sels  haloïdes  du  plomb. 

A.  Chlorure  d'ammonium  et  chlorure  de  plomb.  —Le  chlorure 
de  plomb  se  dissout  facilement  dans  des  solutions  chaudes  de 
chlorure  ammonique.  André  (1)  a  signalé  toute  une  série  de  sels 
doubles  provenant  de  l'union  de  ces  sels  haloïdes  dans  des  rapports 
moléculaires  excessivement  complexes. 

Dans  des  conditions  semblables,  je  n'ai  pu  obtenir  que  deux  sels 
doubles  bien  définis  dont  les  formules  simples  sont  en  accord  avec 
la  loi  de  Remsen. 

a)  Du  chlorure  de  plomb  dissous  dans  une  solution  chaude 
de  chlorure  ammonique  à  300/1000*  donne  une  liqueur  qui,  par 
lent  refroidissement,  abandonne  un  dépôt  cristallin  de  sel  double 
impur.  Ces  cristaux,  purifiés  comme  je  l'ai  indiqué  dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  travail,  répondent  à  la  formule  : 

AzH4Cl,2PbCl2        ou        Pb2Cl*AzIl*. 

Ils  appartiennent  au  système  clinorhombique  ;  l'eau  les  dissocie  ; 
les  acides  forts  et  la  potasse  les  dissolvent  facilement. 

(1;  André,  Comptes  rendus,  t.  9ô,  p.  485* 
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b)  Avec  des  dissolutions  plus  riches  en  chlorure  ammonique, 
1000/1000%  on  obtient  un  dépôt  de  lamelles  irisées  qui,  après 
purification,  répondent  à  la  formule  : 

2  ;VzH*Cl ,  PbCl*        ou        PbCl*(  AzH*)2. 

Elles  appartiennent  au  système  quadratique.  L'eau,  les  acides 
forts,  la  potasse  se  comportent  vis-à-vis  de  ce  sel  et  de  tous  les 
sels  haloïdes  doubles  d'une  façon  identique  à  celle  que  nous  avons 
indiquée  au  sujet  du  composé  précédent. 

Randall  (1)  avait  déjà  isolé  ces  deux  composés  et  avait  émis 
l'opinion  que  les  sels  obtenus  par  André  devaient  être  des  mé- 
langes complexes  ne  répondant  pas  à  des  formules  bien  définies. 

B.  Chlorhydrate  d'ammoniaque  et  bromure  de  plomb.  —  Le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  s'unit  au  bromure  de  plomb;  mais, 
dans  tous  les  cas,  je  n'ai  pu  isoler  qu'un  sel  double  bien  défini 
répondant  à  la  formule  simple  : 

AzH*Br,2PbCP        ou        Pb*(Cl*Br)AzH4. 

Il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  ou  de  tables 
losangiques  appartenant  au  système  orthorhombique. 
Sa  constitution  obéit  à  la  loi  de  Remsen. 

C.  Chlorure  dammonium  et  iodure  de  plomb.  —  Diverses 
combinaisons  de  ces  sels  sont  citées  dans  la  littérature  chimique 
du  pbmb.  Vœlckel  a  isolé  le  composé  PM*. 3 AzH*Cl  et  Poggiale(S) 
le  composé  PbI*.4AzH*Cl.H*0. 

Je  n'ai  pu  obtenir  par  l'union  directe  de  ces  deux  haloïdes  que 
deux  combinaisons  dont  l'une,  déjà  connue,  ne  contient  pas  d'am- 
moniaque. 

a).  Les  dissolutions  d'iodure  de  plomb  dans  le  chlorure  ammo- 
nique laissent  déposer,  par  un  très  lent  refroidissement,  d'abord 
des  aiguilles  jaune  soufre  et  ensuite  des  aiguilles  d'un  jaune  plus 
pâle. 

Les  premières  étant  moins  solubles  que  les  secondes,  on  peut, 
par  une  série  de  redissolutions  partielles,  les  obtenir  dans  un  état 
suffisant  de  pureté  ;  on  constate  alors  qu'elles  ne  renferment  pas 
d'ammoniaque.  Ce  sel  est  un  chloroiodure  de  plomb  hydraté  répon- 
dant à  la  formule  : 

SPblCliH*). 

(i)  Randall,  Am.  chem.  Journ.,  I.  15,  p.  494. 

(2)  Wœlckel,  Dictionnaire  de  Wurtz  et  Encyclopédie  chimique. 

(3)  Pogoialk,  Encyclopédie  chimique. 
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Il  cristallise  en  longues  aiguilles  appartenant  au  système  clino- 
rhombique.  Par  la  chaleur  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  prend 
une  teinte  jaune  d'or.  Abandonné  à  l'air  humide,  il  fixe  de  nouveau 
l'eau  de  cristallisation. 

b)  Les  eaux  mères,  débarrassées  du  chloroiodure,  laissent  dé- 
poser les  aiguilles  jaunes  pâles  ;  purifiées  soigneusement,  elles  ré- 
pondent à  la  formule  : 

AzH*Cl ,  Pbl» ,  2  H'O        ou        Pb(PCl)  AzH* ,  2H*0. 

Cette  constitution  rappelle  celle  queHerty  attribue  au  sel  double 
PhP.KI.H'O. 

Ces  aiguilles  sont  clinorhombiques  ;  elles  se  déshydratent  à  100° 
en  prenant  une  teinte  plus  foncée  et  reprennent  facilement  leur 
eau  de  cristallisation  quand  on  les  abandonne  à  l'air  humide. 

D.  Chlorure  tf  ammonium  et  fluorure  de  plomb.  —  Une  disso- 
lution très  concentrée  de  chlorure  ammonique  dissout,  après  ébul- 
lition  prolongée,  une  faible  quantité  de  fluorure  de  plomb.  Par 
refroidissement  lent,  il  se  forme  au  sein  de  la  liqueur  des  lamelles 
nacrées  en  petite  quantité. 

Recueillies  et  purifiées,  ces  lamelles  ne  présentent  pas  la  consti- 
tution d'un  sel  double,  mais  bien  celle  d'un  chlorofluorure  de  plomb 
anhydre  PbFICl,  cristallisant  dans  le  système  quadratique.  Ce 
corps  avait  déjà  été  isolé  par  Berzélius,  mais  à  l'état  de  poudre 
amorphe,  tel  d'ailleurs  qu'on  peut  l'obtenir  en  le  précipitant  des 
eaux-mères  par  un  grand  excès  d'eau. 

IL  — Bromure  d  ammonium  et  sels  lmloïdes  du  plomb.   • 

A.  Bromure  d'ammonium  et  chlorure  de  plomb.  —  Le  chlorure 
de  plomb  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  de  bromure  am- 
monique ;  deux  sels  haloïdes  doubles  peuvent  prendre  naissance 
suivant  l'état  de  plus  ou  moins  grande  concentration  des  liqueurs. 

a)  Une  solution  saturée  à  froid  650/1000°  de  bromure  ammonique 
dissout  le  chlorure  de  plomb,  et,  par  refroidissement  lent,  la  liqueur 
laisse  déposer  des  aiguilles  blanches,  clinorhombiques,  formant  un 
feutrage  épais  au  fond  du  ballon. 

Ces  aiguilles  purifiées  et  desséchées  sur  des  plaques  de  porce- 
laine poreuse  répondent  à  la  formule  : 

2AzII*Br,  PbC12,4H20        ou        Pb(Bi'2Cl3)(Azll*)Vl  H'O. 
(1)  Herty,  Bull.  Soc*  chiiû.)  t.  19,  p.  676. 
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La  constitution  de  ce  sel  double  est  donc  analogue  à  celle  que 
Ditte  (i)  attribue  au  composé  2KI.PbP.4H*0,  et  à  celle  que  Mos- 
nier  (2)  attribue  au  composé  2NaI.PbIMHaO. 

Il  se  comporte  vis-à-vis  de  l'eau,  de  la  potasse  et  des  acides  forts, 
comme  les  composés  précédemment  étudiés. 

b)  Le  chlorure  de  plomb  se  dissout  en  plus  grande  quantité  dans 
une  solution  concentrée  et  bouillante  de  bromure  ammonique, 
1000/10006.  Par  refroidissement  lent  de  la  liqueur  filtrée,  il  se 
forme  un  dépôt  abondant  de  lamelles  irisées,  qui,  recueilli  avec 
tous  les  soins  déjà  indiqués  pour  assurer  sa  pureté,  est  constitué 
par  de  grandes  tables  quadratiques,  à  éclat  nacré,  au  toucher  onc- 
tueux. 

C'est  là  un  nouveau  sel  double  répondant  à  la  formule  : 

2PbBr*,-AzH*Cl        ou        Pb*(Br*CI)AzH*. 

Donc  l'union  directe  du  bromure  d'ammonium  et  du  chlorure  de 
plomb  donne  naissance  à  deux  sels  doubles  haloïdes  mixtes  répon- 
dant à  la  loi  de  Remsen. 

B.  Bromure  d'ammonium  et  bromure  de  plomb.  —  L'action  du 
bromure  de  plomb  sur  le  bromure  d'ammonium  a  été  étudiée  par 
André  (3)  qui  a  isolé  quelques  sels  doubles  à  formules  très  com- 
plexes, mais  n'ayant  aucune  analogie  avec  celles  qu'il  attribue  aux 
chlorures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium. 

J'ai  encore  obtenu  deux  sels  doubles  bien  différents  et  à  struc- 
ture moléculaire  simple. 

a)  Si  l'on  fait  dissoudre  du  bromure  de  plomb  dans  des  solutions 
peu  concentrées  de  bromure  ammonique,  650/1000,  en  ayant  soin 
de  ne  pas  saturer  la  liqueur  de  bromure  de  plomb  pour  éviter  la 
formation  du  second  composé,  on  obtient,  après  un  certain  temps, 
de  belles  aiguilles  blanches,  enchevêtrées,  répondant  à  la  formule  : 

2AzH*Br,PbBr2        ou        PbBr*(AzH*)2. 

Elles  correspondent  au  composé  chloré  déjà  isolé  : 

PbU^AzH*)*. 

b)  On  obtient  un  deuxième  composé  quand  on  opère  en  solution 
concentrée  1200/1000  de  bromure  ammonique. 

(1)  Dittk,  Ann.  Chim.  Phys.,  t.  22,  p.  659. 

(î)  Mosnier,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  13-14,  1865. 

(3)  André,  Comptes  rendus,  t  96,  p.  456;  Ann.  Chim.  Pins.,  t.  7,  p.  408. 
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Les  liqueurs  abandonnent  par  refroidissement  de  belles  lamelles 
irisées,  offrant  l'aspect  et  le  toucher  onctueux  de  l'acide  borique. 

Ces  lamelles,  en  tables  rectangulaires,  appartiennent  au  système 
quadratique,  elles  sont  anhydres  et  répondent  à  la  formule  : 

2PbBr*tAzH*Br    %  ou        Pb'BrSAzH*. 

Elles  ont  donc  une  constitution  identique  à  celle  du  composé 

analogue  : 

Pb'CFAzH*. 

C.  —  Bromure  d'ammonium  et  fluorure  de  plomb.  —  Les  disso- 
lutions très  concentrées  de  bromure  ammonique  dissolvent  une 
petite  quantité  de  fluorure  de  plomb.  Je  n'ai  pu  observer  la  forma- 
tion d'aucun  composé  cristallisé,  comme  avec  le  chlorure  ammo- 
nique, toutefois  les  liqueurs  traitées  par  une  grande  quantité  d'eau 
laissent  déposer  une  poudre  blanche,  constituée  par  du  fluobromure 
de  plomb  amorphe  :  PbFIBr,  analogue  au  composé  cristallisé  déjà 
isolé  :  PbFICl. 

D.  —  Bromure  d'ammonium  et  iodure  de  plomb.  —  L'iodure  de 
plomb  est  très  soluble  dans  les  solutions  de  bromure  ammonique, 
et,  suivant  l'état  de  concentration  des  liqueurs,  deux  sels  doubles 
peuvent  prendre  naissance. 

0)  Si  la  dissolution  de  bromure  ammonique  est  peu  concentrée 
(300/1 000e),  on  obtient  par  refroidissement  un  dépôt  de  longues 
aiguilles,  à  peine  colorées  en  jaune,  formant  un  feutrage  emprison- 
nant les  eaux-mères. 

Ces  aiguilles,  après  purification,  répondent  à  la  formule  : 

PPb ,  AzlI*Br  ,2  HaO        ou        Pb(PBr)  AzH*  ,21120. 
J'ai  déjà  obtenu  le  composé  semblable  : 

l2Pb,AzH*Cl,2H20. 
Herty  a  isolé  un  iodure  double  de  formule  analogue  : 

PPb,lKf2H20. 
Hantz  a  obtenu  le  composé 

MnCl2,AzH4Cl,2H20. 

Ce  sel  double  mixte  perd  facilement  son  eau  de  cristallisation  et 
devient  alors  jaune  d'or  ;  il  la  reprend  d'ailleurs  avec  la  plus  grande 
facilité.  L'eau  le  dissocie  avec  formation  de  lamelles  hexagonales 
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d'iodure  de  plomb.  Il  est  soluble  dans  la  potasse  et  les  acides  forts. 
Il  cristallise  dans  le  système  clinorhombique. 

h)  L'iodure  de  plomb  se  dissout  avec  une  plus  grande  facilité 
dans  des  solutions  plus  concentrées  de  bromure  ammonique 
(1000/1000*),  et  par  refroidissement  les  liqueurs  laissent  déposer 
de  belles  lamelles  jaunes  à  éclat  nacré. 

C'est  un  nouveau  sel  double  répondant  à  la  formule  : 

2PbI2,AzH*Br        ou        Pb2(I'»Br)AzH*. 

Il  cristallise  en  lamelles  appartenant  au  système  quadratique,  il 
présente  donc  la  même  structure  cristalline  et  la  même  constitution 
chimique  que  les  composés  déjà  isolés  : 

Pb'BrSAzH»,        Pb5Cl3AzHS        Pb2(Br'Cl)AzH4. 

Sous  l'influence  de  la  lumière,  il  subit  une  légère  décomposition. 
L'eau,  la  potasse,  les  acides  forts,  ont  la  mémo  action  sur  lui  que 
sur  le  composé  précédent. 

III.  —  Iodure  (rammonium  et  sels  haloïdes  de  plomb. 

On  trouve  signalés  dans  la  littérature  chimique  du  plomb  plu- 
sieurs iodures  doubles  de  plomb  et  d'ammonium. 

Ditte,  dans  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  Tiodure  de 
plomb  et  des  iodures  alcalins,  a  obtenu  le  composé  PbR2KI.4H*0 
vl  en  donne  l'analyse. 

Après  avoir  étudié  la  dissociation  de  ce  composé  par  l'eau,  il 
«joute  :  «  Des  phénomènes  absolument  identiques  se  produisent 
quand  on  remplace  l'iodurc  de  potassium  par  ceux  de  sodium  et 
d'nmmonium.  Ici  encore,  il  peut  se  former  des  combinaisons  à 
équivalents  égaux  des  deux  sels  mis  en  présence.  »  S'en  suit-il 
qu'il  ait  isoléPbI*.AzH4I.4H*0.  Aucune  analyse  ne  confirme  ce  fait. 

Field  (2)  et  Mosnier  (3),  qui  ont  étudié  les  iodures  doubles  de 
plomb  et  d'ammonium,  citent  ce  sel  double  comme  ayant  été  isolé 
par  Ditte,  mais  ne  paraissent  pas  l'avoir  obtenu  eux-mêmes. 

Dans  mes  recherches,  et  en  variant  les  expériences  do  toutes  les 
farons  possibles,  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  que  le  composé  : 

3PbI*,4A2H*I  ,61120. 

Ce  sel  double  qui  se  présente  en  longues  aiguilles  jaunes,  appar- 

(1)  Ditte,  Comptes  rendus,  t.  92,  p.  1348. 

(2)  Field,  Chem.  Soc,  t.  63,  p.  540. 

(3)  Mosnier,  loc.  cit. 

soc.  chim.,  3#  sin.,  t.  xvii,  1897,  —  Mémoires.  23 
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tenant  au  système  clinorhombique,  se  forme,  comme  l'a  fait  observé 
Field,  toutes  les  fois  qu'on  fait  réagir  un  haloïde  quelconque  du 
plomb  sur  l'iodure  d'ammonium. 

Sa  décomposition  par  l'eau  est  une  véritable  dissociation  suivant 
la  loi  de  Ditte.  C'est  ainsi  qu'à  18°,4,  la  décomposition  s'arrête 
quand  la  liqueur  renferme  62*r,7  pour  mille  d'iodure  d'ammonium. 

Ce  sel  double,  qui  est  immédiatement  décomposé  par  l'eau,  n'est 
pris  décomposé  à  froid,  par  des  solutions  d'autres  haloïdes  ammo- 
niacaux ou  d'haloïdes  alcalins,  mais  des  solutions  de  sels  oxygénés 
le  dissocient  immédiatement,  quelle  que  soit  leur  concentration. 

Il  se  dissout  dans  des  solutions  chaudes  des  haloïdes  ammonia- 
caux, et,  par  refroidissement,  la  liqueur  laisse  déposer  un  nouveau 
sel  double  dans  lequel  l'iodure  d'ammonium  a  été  remplacé  par 
l1  haloïde  ammoniacal  en  dissolution. 

C'est  ainsi  que  l'iodure  double  SPbFMAzHiI.GHK)  dissous  dans 
une  solution  chaude  de  bromure  ammonique,  donne  une  liqueur  qui, 
par  refroidissement,  laisse  déposer  le  composé  Pbl*.  AzH4Br.2H*0, 
alors  (pie,  dissous  dans  du  chlorure  ainmonique,  c'est  le  composé 
Pbl*.  AzH*C1.2H*0  qui  se  forme. 

Ces  deux  nouveaux  sels,  dissous  dans  l'iodure  anunonique  ré- 
génèrent d'ailleurs  le  composé  primitif  3Pbl*.  4  AzH*I.6H*U. 

Donc,  quel  que  soit  l'haloïde  plombique  réagissant  sur  l'iodure 
d'ammonium,  il  se  forme  d'abord  de  l'iodure  de  plomb,  qui,  une 
lois  formé,  s'unit  toujours  à  l'haloïdc  ammoniacal  dont  la  masse  en 
présence  est  la  plus  considérable. 

IV.  —  Fluorure  d'ammonium  cl  sels  Iwloïdes  du  plomh. 

Jd  n'ai  pu  constater,  du  moins  dans  les  conditions  où  j'ai  opéré, 
la  formation  d'aucun  composé  nouveau  par  union  de  ces  deux 
haloïdes,  le  fluorure  d'ammonium  se  décomposant  facilement  à 
l'ébullition  en  attaquant  les  récipients  dans  lesquels  se  fait  l'opé- 
ration. 

doue  lus  ion  s. 

Les  sels  haloïdes  doubles  que  j'ai  pu  isoler  dans  le  courant  de  ce 
travail  répondent  tous  à  la  loi  de  Remsen. 

Comme  il  est  impossible  de  fixer  la  position  respective  des  halo- 
gènes dans  la  constitution  des  sels  doubles  mixtes,  je  pense  qu'il 
convient  d'écrire  leur  formule  en  groupant  ces  éléments  halogènes, 
qui  jouent  alors  le  même  rôle  unissant  (pie  l'oxygène  dans  le  plom- 
bate  de  potassium  PbOK*. 

C'est  rapprocher  les  sels  haloïdes  doubles  des  oxysels,  comme 
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le  voulait  Boullay  en  créant  les  types  chlorosels,  bromosels,  iodo- 
sels. 

Mais  aux  oxysels  correspondent  des  oxacides,  aux  chlorosels 
doivent  correspondre  des  chloroacides  et  en  effet  j'ai  pu  trouver 
dans  la  littérature  chimique  toute  une  série  de  ces  composés  acides 
dont  la  formule  correspond  aux  divers  types  des  sels  que  j'ai  pu 
isoler. 

Le  plus  simple  de  ces  types  répond  à  la  formule  : 

MX3A. 

Les  corps  suivants  s'y  rattachent  : 

Pb(ClP)AzH\2H*0,  Pb(BrI2)AzH4,2H*0. 

L'acide  type  a  été  isolé  par  Ditte  : 

PW3H,5H20. 

Un  deuxième  type  : 

MX*A3, 

comprend  les  corps  suivants  : 

Pb(Br2Cl2)(AzH'')2,        PbCl*(AzH4)2,        PbBr*(AzH*)2. 

Lassaigne  a  obtenu  un  iodhydrate  d'iodure  de  plomb  répondant 

à  la  formule  : 

Pbl*H*, 

dont  se  rapproche  le  composé  HgCl*H*  de  Ditte. 
Le  groupe  le  plus  important  se  rattache  au  type  : 

M3X:'A. 

Il  comprend  les  sels  suivants  : 

Pb*(Br»Gl)AzH»  ;        I*Cl*ÀzH*  ;        Pb^AzH*  ; 
Pb'tBrl'OAzlI*;  Pb*(Cl*Br)AzH*. 

Aucun  acide  du  plomb  répondant  à  la  formule  Pb*X5H  n'a  été 
isolé,  mais,  parmi  les  chlorhydrates  de  chlorure  de  mercure  étudiés 
par  Ditte,  on  trouve  le  composé  analogue  : 

qui  peut  être  considéré  comme  l'acide  type  de  cette  série. 

Enfin  un  dernier  groupe  comprend  un  seul  corps  à  formule  assc* 

complexe  : 

Pb*Ii°(A.*H*)S6H*0. 
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dont  nous  rapprocherons  le  chloroacide  encore  isolé  par  Ditle  : 

Hg3Cl*°H*. 

Il  me  semble  que  ces  rapprochements  entre  halosels  et  haloacides 
d'un  même  métal  ou  de  métaux  de  la  même  famille  apportent 
quelque  confirmation  à  la  théorie  des  chloro,  bromo,  iodosels 
émise  par  Boullay  et  soutenue  par  Remsen. 

11  ressort  encore  de  ces  recherches  que  le  fluorure  de  plomb  ne 
se  combine  pas  directement  aux  sels  haloïdes  ammoniacaux,  mais 
qu'il  leur  cède  un  atome  de  fluor  et  le  remplace  par  un  atome  de 
L'halogène  uni  à  l'ammonium,  en  donnant  les  composés 

PbFIGl  et  PbFIHr. 

(Travail  fait  dans  les  laboratoires  de  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie 
de  Montpellier.  —  Thèse  de  pharmacien  supérieur.) 

N°  64.  —  Action  de  l'isocyanate  de  phényle  sur  quelques 
acides-éthers  ;  par  M.  E.  LAMBLING. 

On  sait  qu'à  une  température  relativement  basse,  l'isocyanate 
♦le  phényle  agit  vis-à-vis  des  acides  comme  un  déshydratant.  Il  se 
forme  l'anhydride  correspondant  et  de  la  diphénylurée,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  Pacide  carbonique.  A  une  température  plus 
élevée,  la  diphénylurée  formée  réagit  sur  l'anhydride  en  donnant 
naissance  à  une  anilide  et  à  de  l'acide  carbonique.  Cette  réaction 
1res  intéressante  a  été  étudiée  par  M.  A.  Haller(l)  sur  un  certain 
nombre  d'acides,  et  notamment  sur  les  acides  benzoïque,  toluique, 
incthoxybenzoïques  ortho  et  para,  succinique,  ortho  et  méta- 
phtaliques,  qui  ont  donné,  tantôt  l'anhydride,  puis  l'anilide, 
tuntét  au  contraire,  d'emblée,  l'anilide.  Les  deux  phases  de  la 
^•action  peuvent  se  traduire  par  les  équations  que  voici  pour 
les  acides  monobasiques  : 

âR .C02H  +  2COÀZ.C6H5  =  (R.GO)20  -f  CO( AzH . C«H5)*  +  CO*, 
(R.GO)20  +  CO(AzH.C6H*;2  =  CO2  +  2H.GO.  AzH.C«H5  ; 

el  pour  les  acides  bibasiques: 

R(G02H)2  +  2CO  Az .  CW  =  R^CO)20  +  GO(  AzH .  C*H*)3  -f  CO2, 
R^O)20  +  CO(AzH.C6H5)a  =  G02  +  R(CO)2.  AzC*H5-f  AzH2.C6H*. 

Dans  ces  dernières  réactions,  il  se  forme  en  même  temps  de 
r°  îiline. 


i  a. 


(1;  A.  H  aller,  Comptes  rendus,  l.  114,  p.  1826;  t.  i!5,  p.  49;  1. 116,  p.  121* 
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Avec  les  deux  carnphorates  acides  de  méthyle  a  et  p,  M.  A.  Haller 
a  obtenu  des  anhydrides-éthers.  C'est  cette  dernière  réaction 
que  nous  avons  essayé  d'étendre  à  des  alcoyloxyacides  de  la 
forme  : 

CH20R.C02H        ou        R.CHOR.CCPH 

dans  le  but  d'obtenir  les  anhydrides  correspondants,  composés 
pour  lesquels  on  ne  connaît  encore  aucun  mode  d'obtention  gé- 
néral. 

Les  acides  sur  lesquels  la  réaction  a  été  essayée  sont  les  acides 
méthoxyl-,  éthoxyl-,  phénoxyl-,  tymoxyl-  et  eugénoxylacétique 
et  l'acide  a-phénoxylpropionique.  Il  a  été  fait  en  outre  un  essai  avec 
un  acide  acylé,  l'acide  benzoyllactique. 

Acide  mèthoxylacétique  CH3O.CH*.COaH.  — L'acide  employé 
passait  à  la  distillation  entre  126  et  130°  sous  la  pression  do  45 
à  55  millimètres.  Sous  la  pression  ordinaire,  il  bouillait  à  203-201°. 
Môle  à  Tisocyanate  de  phényle,  il  s'échauffe  et  le  dégagement 
d'acide  carbonique  commence  aussitôt,  mais  il  reste  très  pares- 
seux. On  chauffe  au  bain  d'huile  à  180°  jusqu'à  cessation  du  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Après  refroidissement,  le  liquide  brun 
obtenu  est  traité  d'abord  par  l'éther  de  pétrole  froid  qui  enlève  un 
peu  d'isocyanate  non  entré  en  réaction,  puis  par  le  même  véhicule 
à  chaud.  On  obtient  ainsi,  par  évaporation  de  ces  extraits,  un  résidu 
huileux  qui  se  transforme  lentement  en  un  amas  d'aiguilles  inco- 
lores. Purifiées  par  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole,  ces  ai- 
guilles fondent  à  58°  ;  elles  sont  solubles  dans  l'eau  chaude  qui  les 
abandonne  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  microscopiques, 
solubles  aussi  très  facilement  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloro- 
forme froids.  Ce  corps  représente  la  méthoxylacétanilide.  L'ana- 
lyse donne  en  effet  : 

Troufé. 

■ — "^^— ""  —  Calculé 

I.  II.  III.  IV.  pour  CWAzO*. 

Carbone 65.48        65.59  »  »  65.45 

Hydrogène 6.14  6.46  »  »  6.66 

Azote »  »  8.61  8.75  8.48 

De  plus,  bouilli  avec  un  mélange  de  lessive  de  soude  et  de  chlo- 
roforme, il  donne,  comme  l'acétanilide,  l'odeur  de  phénylcarby- 
lamine. 

Le  liquide  restant,  additionné  d'un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole,  se  dissout  entièrement,  puis,  au  bout  de  quelques  heures, 


% 
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il  se  dépose  un  peu  de  diphényiurée,  reconnaissable  à  son  point  de 
fusion  (236°)  et  à  l'odeur  de  carbanile  qu'elle  développe  lorsqu'on 
la  calcine.  Le  liquide  filtré  fournit  encore,  par  évaporation,  une 
certaine  quantité  d'anilide  sous  la  forme  d'une  huile  qui,  souvent» 
cristallise  très  lentement,  mais  qui  se  prend  très  rapidement  en 
masse,  en  présence  d'un  peu  d'anilide  cristallisée.  On  peut  aussi 
distiller  cette  huile  dans  le  vide.  Elle  passe  presque  entièrement  à 
4  centimètres  de  pression,  entre  185*188°,  et  la  cristallisation  déjà 
commencée  dans  l'allonge  se  communique  bientôt,  avec  échaufïe- 
ment  sensible,  à  toute  la  masse  distillée. 

Comme  cette  anilide  n'a  pas  encore  été  décrite,  nous  l'avons 
d'autre  part  préparée  directement  par  l'action  de  l'acide  sur  l'ani- 
line à  150°.  Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  58°  et  donne  à  l'ana- 
lyse:, 

i.  h. 

Carbone 65.29  » 

Hydrogène 6.55  » 

Azote »  8.49 

La  réaction  a  donc  passé  d'emblée  à  la  phase  de  l'anilide.  Quant 
à  la  petite  quantité  de  diphényiurée  obtenue,  sa  présence  s'explique 
par  ce  fait  que  l'acide  méthoxylacétique  est  difficile  à  obtenir  abso- 
lument exempt  d'eau  et,  d'autre  part,  que  souvent  l'isocyanate  de 
phényle  contient  lui-même  un  peu  de  diphényiurée,  si  Ton  n'a  pas 
soin  de  le  redistiller  fréquemment. 

Dans  le  but  de  modérer  la  réaction,  on  a  abandonné  le  mélange 
des  deux  corps  à  la  température  ordinaire  pendant  quinze  jours, 
puis  on  a  épuisé  la  masse  par  l'éther  de  pétrole  à  froid.  L'évapo- 
ration  spontanée  de  ce  véhicule  a  fourni  des  quantités  considéra- 
bles de  méthoxylacétanilide.  Aucune  autre  substance  n'a  pu  être 
isolée,  sauf  un  peu  de  diphényiurée  et  une  résine  brunâtre  en  très 
petite  quantité. 

Acide  éthoxylacétique C*H*O.CH*-CO. OH.  —  L'acide  employé 
bouillait  à  205-208°  (corr.)  et  sous  pression  réduite  (4  centimètres), 
il  passait  entièrement  à  128-130°.  L'opération  est  conduite  à  chaud 
comme  pour  l'acide  méthylé,  mais  l'élher  de  pétrole  et  le  mélange 
d'éther  et  d'éther  de  pétrole  ne  fournissent  ici  que  des  résidus  hui- 
leux, qu'il  est  impossible  de  faire  cristalliser  même  à  — 18°.  Fina- 
lement, après  avoir  éliminé  la  diphényiurée  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  on  distille  l'huile  obtenue  dans  le  vide.  Par  deux  rectifica- 
tions on  obtient  une  fraction  importante  qui  passe  à  185°  dans  l'in- 
tervalle d'un  degré,  sous  la  pression  de  85  millimètres.  C'est  une 
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huile  jaunâtre,  qui  donne  la  réaction  de  la  phénylcarbylamine  et 
présente  la  composition  de  Y  éthoxylacétanilide. 


Trouve. 


Calculé 


I.  il.  III.  poor  C"»H«»ÀzO*. 

Carbone 66.-21  »  »  61.03 

Hydrogène 6.80  »  »  1. 21 

Azote »  8.08  8.02  1.82 

Cette  anilide,  qui  n'a  pas  été  décrite,  est  identique  au  produit 
que  Ton  obtient  en  chauffant  l'acide  et  l'aniline  à  150°  pendant 
quelques  heures.  Le  produit  de  cette  réaction,  distillé  dans  le  vide, 
fournit  une  fraction  importante  passant  à  185°  sous  la  pression  de 

4  centimètres  et  qui  donne  à  l'analyse  : 

i.  u. 

■ 

Cnrbonc 61.18  » 

Hydrogène 1.55  » 

Azote »>  1.98 

A  cidephénoxylacétique  CW-0 .  CH^  -  CO .  OH.  —  On  chauffe  pen- 
dant une  heure  et  demie  une  molécule  d'acide  (fondant  à  94°)  avec 
une  molécule  d'isocyanate.  La  réaction  commence  déjà  à  50-55°, 
mais  elle  est  très  paresseuse.  On  pousse  donc  la  température  jus- 
qu'à 110°.  La  masse,  de  consistance  cireuse,  obtenue  par  refroidis- 
sement, est  lavée  d'abord  à  l'éther  de  pétrole  froid  qui  enlève  un 
peu  d'isocyanate  non  entré  en  réaction,  puis  traitée  par  l'alcool 
bouillant.  Tout  se  dissout  et,  par  refroidissement,  il  se  dépose  de 
très  belles  aiguilles,  parfois  déplus  d'un  centimètre  de  long,  fusibles 
à  90°  et  présentant  les  propriétés  de  phénoxylacétanilide  décrite 
par  Fritsche(l).  Ce  corps  donne  la  réaction  de  la  phénylcarbyla- 
mine et  contient  : 

TrouTé. 
^—    — ~~-  Calculé 

I.  U.  pour  C"H,sAzO*. 

Carbone 13.90  »  64.01 

Hydrogène 5.11  »  5.13 

Azote »  6.21  6.11 

Les  eaux-mères  alcooliques  concentrées  fournissent   en  outre 
une  petite  quantité  de  diphénylurée. 

On  essaie  alors  de  modérer  la  réaction  en  ne  chauffant  qu'à  50° 
les  substances  diluées  dans  deux  à  trois  lois  leur  poids  d'éther,  ou 

(1)  Fritsche,  Jouro.  f.  prakt  Ch.  (2),  l.  20,  p.  269. 
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encore  en  abandonnant  pendant  trente  jours,  à  la  température  or- 
dinaire, le  mélange  des  deux  corps.  Il  faut,  dans  ce  cas,  opérer 
sur  l'acide  fondu  et  pulvérisé,  afin  qu'il  occupe  un  volume  moins 
considérable  et  puisse  ainsi  être  mêlé  à  l'isocyanate.  Mais  on  n'ob- 
tient encore  que  l'anilide. 

Acide  thymoxykcétique  C»°H*30.CH*-CO. OH.—  L'acide  em- 
ployé fondait  à  145°.  Le  dégagement  d'acide  carbonique  est  déjà 
visible  à  40°,  mais  ne  se  fait  activement  que  vers  90°.  Après  refroi- 
dissement, on  traite  par  l'éther  de  pétrole  qui  dissout  toute  la 
masse,  sauf  une  très  petite  quantité  de  diphénylurée,  et  qui,  par 
évaporation,  abandonne  des  cristaux  jaunâtres.  En  faisant  recris- 
talliser ce  produit  dans  Téther  de  pétrole  bouillant,  on  obtient  de? 
aiguilles  incolores,  très  légères,  insolubles  dans  l'eau,  très  soluble? 
dans  l'alcool  à  chaud,  beaucoup  moins  solubles  à  froid,  solubles 
aussi  dans  l'éther  et  fondant  à  81°.  Ce  corps  est  la  thymoxyla- 
evtanilide.  Elle  donne  la  réaction  de  la  phénylcarbylamine  et 
contient  : 

Trouvé. 

II.  H.  III.  pour  C««H»»Ài08. 

Carbone 16.69  »  »  76.32 

Hydrogène 1.91  »  »  7.42 

Azote »  4.82  4.95  4.95 

Cette  anilide  qui  n'a  pas  été  décrite  est  identique  au  produit  que 
Ton  obtient  par  l'action  directe  de  l'acide  sur  l'aniline  à  150°. 
L'anilide  préparée  de  la  sorte  fond  à  81°  et  donne  à  l'analyse  : 

L  H. 

Carbone 75.98  » 

Hydrogène 7 .  40  » 

Azote »  4.93 

On  refait  une  opération  à  froid  en  laissant  l'acide  et  l'isocyanate 
en  contact  pendant  quinze  jours  à  la  température  ordinaire.  Au  bout 
de  ce  temps,  l'odeur  de  carbanile  est  encore  très  forte.  Far  un  trai- 
tement méthodique  à  l'éther  de  pétrole  et  au  carbonate  de  soude, 
on  isole  d'une  part  la  majeure  partie  de  l'acide  non  entré  en  réac- 
tion, et  d'autre  part  une  petite  quantité  d'un  corps  azoté,  fondant 
à  81°,  donnant  la  réaction  de  la  phénylcarbylamine  et  qui  est  évi- 
demment la  thymoxylacétanilide. 

Acide  eugênoxylacétique  CW(CWhOCH3)OCH*-CO*H.  — 
Saarbach  indique  comme  point  de  fusion  de  cet  acide  80-81*  et 
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(rassmann  75°  (1).  Purifié  à  deux  reprises  par  dissolution  dans  le 
carbonate  de  soude,  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique,  puis 
recristallisation  dans  l'alcool  aqueux,  l'acide  dont  nous  nous  sommes 
servi  a  présenté  constamment  un  point  de  fusion  de  94°. 

La  réaction  avec  l'isocyanatc  commence  déjà  k  froid.  Le  mélange 
mousse  abondamment  et  s'échauffe  jusqu'à  40°  environ.  On  chauffe 
jusque  vers  100°.  Par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  jau- 
nâtre, de  consistance  butyreuse,  que  l'on  épuise  par  l'éthcr  de 
pétrole.  Tout  se  dissout  finalement,  sauf  une  petite  quantité  de 
diphénylurée,  et  les  liquides  d'épuisement  fournissent  par  évapo- 
ration  une  huile  jaunâtre  qui  se  prend  lentement  en  un  amas 
cristallin  confus,  imprégné  d'une  résine  jaunâtre,  très  adhérente 
au  produit  et  dont  la  dessication  sur  une  plaque  poreuse,  les 
lavages  à  l'acide  chlorhydrique  et  au  carbonate  de  soude,  no  le 
débarrassent  qu'incomplètement.  On  obtient  finalement,  par  recris- 
tallisation dans  l'éther  de  pétrole,  de  petits  cristaux  prismatiques, 
encore  un  peu  jaunâtres,  fusibles  à  54°,  donnant  la  réaction  de  la 
phénylcarbylamine  et  contenant  : 

Trouvé. 
'■■      "      i*  Calculé 

I.  H.  pour  C«»U«Ai03. 

Carbone 72.37  »  72.72 

Hydrogène 6.79  »  6.39 

Azote »  4.62  4.71 

Le  produit  obtenu  est  donc  Y  eugénoxylacvtanilide.  Cette  anilide 
n'a  pas  encore  été  décrite,  on  la  prépare  directement  par  l'action 
de  l'acide  sur  l'aniline.  Le  corps  obtenu  ainsi  est  également  un  peu 
jaunâtre  ;  il  fond  à  54°  et  donne  à  l'analyse  4,49  0/0  d'azote. 

Acide  %-phénoxylpropionique  CH3-CH(OC«H8)-CO.OH.  —  L'a- 
cide employé  fondait  à  112-1 13°.  On  chauffe  le  mélange  jusqu'à  120°. 
La  masse  devenue  solide  par  refroidissement  est  épuisée  un  grand 
nombre  de  lois  par  l'éther  de  pétrole  bouillant,  qui  fournit  par 
évaporation  spontanée  des  paillettes  légères.  Par  recristallisation 
dans  l'alcool  fort,  on  obtient  un  produit  tout  à  fait  pur,  fondant 
à  417*  et  qui  représente  Tanilide  de  l'acide  employé.  Il  donne  la 
réaction  de  la  phénylcarbylamine  et  contient  : 

Trouvé. 

'*i      » •  Caleolé 

I.  II.  III.  pour  C"H"AzO'. 

Carbone 74.76  »  »  74.69 

Hydrogène 6.50  »  *  6.22 

Azole »  5.94  5.85  5.81 

(1)  Saarbach,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  21,  p.  158.  —  Ga9"max,  Comptes 
rendus,  17  février  1896. 
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On  obtient  en  outre,  comme  dans  toutes  les  opérations  précé- 
dentes, un  peu  de  diphényhirée. 

Cette  anilide  n'ayant  pas  été  décrite,  on  la  prépare  d'autre  part 
par  l'action  directe  de  l'acide  sur  l'aniline  à  150°,  Le  produit  obtenu 
de  la  sorte  fond  à  117°  et  donne  à  l'analyse  : 


Troavé. 


I. 

Carbone 75.03 

Hydrogène 6.28 

Azote » 


II. 
» 

5.70 


Une  opération  faite  en  laissant  en  contact  l'acide  et  le  carbanile, 
h  la  température  ordinaire  pendant  quinze  jours,  a  donné,  à  côté 
d'une  très  forte  proportion  d'acide  et  d'isocyanate  non  entrés  en 
réaction,  un  peu  d'un  corps  azoté  fondant  à  117°,  donnant  la  réac- 
tion de  la  phénylearbylamine  et  qui  est  évidemment  lVphénoxyl- 
propionanilide. 

Acide  benzoyllactique  CHM}HO(C'H50)CO.OH.  —  L'acide 
employé  fondait  à  112°.  Le  mélange  des  deux  corps  est  chauflé 
jusqu'à  120-125°,  puis  la  masse  refroidie,  lavée  à  l'éther  de  pétrole 
froid,  est  reprise  par  l'alcool  bouillant  qui  fournit  par  refroidis- 
sement de  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à  153°,  donnant  la 
réaction  de  la  phénylearbylamine  et  qui  représentent  la  benzoy!- 
lactanilide.  L'analyse  donne  en  effet  : 


Trouve. 


I. 

Carbone 71 .05 

Hydrogène 5.88 

Azote » 


» 


5.19 


Calculé 
pour  Cl6Hl5.U03. 

71.37 

5.57 

5.20 


Cette  anilide  n'ayant  pas  encore  été  décrite,  on  achève  de  l'iden- 
tifier en  la  comparant  au  produit  obtenu  par  l'action  directe  de 
l'acide  sur  l'aniline.  L'anilide  ainsi  préparée  fond  à  152°  et  donne 
à  l'analyse  5,20  0/0  d'azote. 

En  résumé,  on  voit  que,  dans  les  conditions  où  nous  nous 
sommes  placé,  la  réaction  ne  s'arrête  pas  au  stade  de  l'anhydride; 
elle  va  d'emblée  jusqu'à  la  formation  de  l'anilide.  M.  A.  Haller  avait 
observé  le  même  fait  avec  d'autres  acides,  tels  que  les  acides 
cyanacétique,  phénylglycolique,  qui  de  même  n'ont  fourni  que  les 
anilides  correspondantes. 


L.  BOUVEAULT.  S^ 

N«  65.  —  Sur  les  acides  glyozyliqnes  de  la  série  aromatique  ; 

par  M.  L.  BOUVEAULT. 

J'ai  décrit  dans  un  précédent  mémoire  la  préparation  des  éthers 
glyoxyliques  de  la  série  aromatique  au  moyen  du  chlorure  d'éthyl- 
oxalyle  et  du  chlorure  d'aluminium  (Bull.,  3e  série,  t.  15,  p.  1017). 
Le  mode  opératoire  que  j'ai  indiqué  présente  quelques  inconvé- 
nients. L'un  d'eux  provient  de  ce  que  le  chlorure  d'aluminium 
contracte  avec  l'éther  qui  prend  naissance  une  combinaison  très 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  qui  forme  une  gaine  isolante 
autour  des  morceaux  de  AlCl»  ;  de  plus,  il  y  a,  dans  certains  cas, 
inconvénient  à  ce  que  le  produit  de  la  réaction  se  trouve  au  contact 
d'un  grand  excès  de  chlorure  d'aluminium.  J'ai  pu  éviter  l'un  et 
l'autre  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

J'introduis  dans  le  ballon  proportions  moléculaires  de  l'hydro- 
carbure et  du  chlorure  d'éthyloxalyle  et  j'y  ajoute  un  poids  de 
nitrobenzineégalàunefois  et  demie  celui  du  chlorure  d'aluminium 
(i  mol.)  à  employer.  J'étends  ensuite  le  mélange  avec  son  volume 
de  sulfure  de  carbone.  C'est  alors  dans  ce  mélange  complexe  que 
j'introduis  peu  à  peu  1  molécule  de  chlorure  d'aluminium  qui  s'y 
dissout  instantanément  et  réagit  aussitôt.  La  nitrobenzine  n'inter- 
vient nullement  dans  la  réaction,  mais  elle  la  régularise  et  la  com- 
plète en  dissolvant  le  chlorure  d'aluminium,  ainsi  que  la  combi- 
naison double.  Après  avoir  .décomposé  par  l'eau  et  lavé  la  solution 
sulfocarbonique  à  l'eau  acidulée,  il  faut  avoir  soin  de  laver  au  car- 
bonate de  sodium,  qui  dissout  une  quantité  importante  d'acide 
glyoxylique  libre  qui  a  pris  naissance  par  saponification  de  son 
éther,  grâce  à  l'acide  chlorhydrique  naissant.  Le  sulfure  de  car- 
bone est  ensuite  distillé  au  bain-marie  et  le  résidu  fractionné  dans 
le  vide  ;  la  nitrobenzine  se  sépare  aisément  des  éthers  obtenus 
dont  le  point  d'ébullition  est  toujours  beaucoup  plus  élevé. 

Purification  des  acides  glyoxyliques.  — Les  acides  glyoxyliques 
ont  généralement  des  points  de  fusion  assez  bas  et  des  solubilités 
très  grandes,  sauf  dans  le  benzène  et  le  pétrole  qui  les  abandonnent 
souvent  à  l'état  huileux.  La  présence  de  l'humidité,  dont  ils  sont 
assez  avides,  s'oppose  aussi  à  leur  cristallisation.  Ces  diverses 
remarques  m'ont  conduit  à  adopter  pour  la  purification  de  ces 
acides  les  précautions  suivantes  qui  m'ont  toujours  réussi  : 

Le  sel  alcalin,  provenant  de  la  saponification  de  l'éther  (ces  sels 
sont  en  général  très  peu  solubles  dans  les  alcalis  et  cristallisent 
aisément),  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide,  mis 
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en  liberté,  enlevé  par  l'éther.  Il  ne  faut  pas  employer  l'acide  su Ifu- 
rique  qui  serait  retenu  en  petite  quantité  et  gênerait  beaucoup  dans 
la  suite.  Le  résidu  de  la  distillation  de  l'éther  est  ensuite  maintenu 
h  100°  au  bain-marie,  dans  le  vide,  pendant  une  heure  ou  deux. 
L'eau  est,  de  cette  manière,  complètement  chassée  et  le  produit 
cristallise  par  refroidissement  ;  une  trace  d'acide  sulfurique  aurait 
produit  une  décomposition  très  appréciable. 

J'ai  trouvé  dans  le  sulfure  de  carbone  très  sec  un  excellent  dis- 
solvant des  acides  glyoxyliques  ;  il  les  dissout  abondamment  à 
chaud  et  très  peu  à  froid  ;  il  est  donc  facile  de  les  obtenir  à  l'état 
de  pureté  en  reprenant  par  ce  dissolvant  la  masse  cristallisée  dont 
je  viens  d'indiquer  la  préparation. 

Propriétés  générales  dos  acides  ylyoxyUques  aromatiques. — 
Ces  acides  sont  très  énergiques,  incomparablement  plus  puissants 
que  les  acides  aromatiques  de  la  série  benzoïque.  Ils  ne  sont 
nullement  déplacés  par  l'acide  acétique.  Il  en  résulte  qu'il  est  très 
facile  de  les  séparer  des  acides  carboniques  correspondants  quand 
ils  sont  mélangés  avec  eux,  ce  qui  arrive  quelquefois  dans  leur 
préparation.  Le  mélange  des  deux  acides,  à  l'état  de  sels  alcalins, 
est  traité  par  l'acide  acétique  qui  précipite  l'acide  aromatique 
proprement  dit,  dont  on  se  débarrasse  par  agitation  à  i'éther.  En 
ajoutant  ensuite  de  l'acide  ehlorhydrique,  l'acide  glyoxylique  est 
mis  en  liberté  à  son  tour. 

Décomposition  par  A1C13  et  HC1  des  éthers  glyoxyliques.  —  Je 
me  suis  proposé  de  préparer  d'autres  éthers  des  acides  glyoxy- 
liques, et  en  particulier  les  éthers  amyliques,  en  remplaçant  le 
chlorure  d'éthyloxalyle  par  celui  d'amyloxalyle.  J'ai  obtenu  très 
aisément  par  ce  procédé  l'anisolglyoxylate  d'amyle  et  le  vératrol- 
glyoxylate  d'amyle,  et  avec  des  rendements  excellents  ;  mais,  ayant 
voulu  appliquer  le  même  procédé  à  la  préparation  du  phénylgly- 
oxylate  d'amyle,  j'ai  obtenu  des  résultats  très  peu  satisfaisants. 
J'ai  constaté  que  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  il  se  déga- 
geait, avec  l'acide  ehlorhydrique,  une  grande  quantité  de  gaz  que 
j'ai  constaté,  être  formés  par  volumes  égaux  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone.  Ces  gaz  ne  proviennent  pas  de  la  décomposi- 
tion du  chlorure  d'amyloxalyle  puisque,  en  présence  de  l'anisol  ou 
du  vératrol,  il  n'y  a  pas  décomposition,  mais  bien  de  celle  du 
phénylglyoxylale  d'amyle,  sans  doute  moins  stable  que  son  homo- 
logue inférieur  vis-à-vis  de  l'acide  ehlorhydrique  naissant  et  du 
chlorure  d'aluminium.  Cette  décomposition  s'opère  suivant  la 
formule 

C6H*-CO-CO-OC5H»  +  HCl  =  C^Iie  +  C5H"CI  +  CO  +  CO*. 
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La  stabilité  des  éthers  glyoxyliques  ne  varie  pas  seulement  avec 
l'alcool,  mais  aussi  avec  l'hydrocarbure  dont  ils  dérivent.  Nous 
venons  de  voir  que  le  phénylglyoxylate  d'éthyle  est  stable,  tandis 
que  celui  d'amyle  est  décomposé  ;  j'ai  constaté  également  que  le 
cymylglyoxylate  d'éthyle,  dérivé  du  paracymène  du  camphre,  était 
aus»i  décomposé  en  partie.  Dans  ce  cas  particulier,  le  chlorure 
d'éthyle  naissant  réagit  sur  le  eymène,  naissant  également,  pour 
donner  de  Téthylcymène  que  j'ai  pu  aisément  isoler.  MM  Friedel 
et  Grafts  ont  déjà  constaté  des  éthylations  analogues  en  partant 
d'éthcrs  éthyliques  chlorés. 

L'équation  de  cette  réaction  secondaire  est  alors 

C*H3(CH3)(C3H')-CO-CO-0(:2H5  =  CO  +  CO*  +GW(GH3)(G3H'»)(CW). 

Cette  réaction  secondaire  est  d'autant  plus  curieuse  que  l'on 
n'obtient  pas  d'éthylcymène  en  traitant  le  eymène  par  le  bromure 
d'éthyle  et  le  chlorure  d'aluminium. 

J'ai  rencontré  fréquemment  dans  les  eaux-mère6  de  la  purifica- 
tion des  acides  glyoxyliques,  les  acides  carboniques  correspondants  ; 
leur  présence  s'explique  pas  un  autre  mode  de  décomposion  des 
éthers  glyoxyliques  représentés  par  l'équation  : 

R-CO-C02C2H5  =  R-C02C*H»  +  GO. 

Modes  de  décomposition  des  acides  glyoxyliques.  —  Nous  sa- 
vons que  les  acides  glyoxyliques  soumis  à  l'influence  de  la  chaleur 
sèche  se  dédoublent  à  la  fois  suivant  les  deux  équations  : 

R-CO-G02H  =  H-GOH  +  GO*, 
R-CO-C02H  =  R-G02H  +  GO.        (Glaisen). 

Je  suis  arrivé  par  l'intermédiaire  de  l'aniline  et  de  l'hydrazine  à 
réaliser  exclusivement  la  première  de  ces  deux  réactions  et  à  pré- 
parer les  aldéhydes  avec  de  très  bons  rendements. 

Je  me  suis  proposé  de  trouver  des  conditions  dans  lesquelles  la 
seconde  aurait  lieu  à  l'exclusion  de  la  première. 

Si  l'on  traite  les  acides  glyoxyliques  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, ils  s'y  dissolvent  à  froid  en  le  colorant  en  jaune-orangé  ;  si 
l'on  chauffe  cette  solution  au  bain-marie,  elle  dégage  abondamment 
de  l'oxyde  de  carbone  et  se  décolore  complètement  (quand  l'acide 
employé  est  pur).  Une  fois  le  dégagement  gazeux  terminé  et  le 
mélange  refroidi,  il  suffit  de  le  verser  dans  l'eau,  l'acide  correspon- 
dant se  dépose  aussitôt  h  l'état  de  parfaite  pureté.  Le  rendement 
est  intégral. 
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J'ai  appliqué  cette  réaction  dans  le  cas  des  acides  m.-xylylgloxy- 
iiquc  et  pseudo-cumylglyoxylique,  j'ai  obtenu  avec  la  plus  grande 
facilité  les  acides  nu-xylylcarbonique  fondant  à  125°,  et  durylique 
fusible  à  149°. 

Je  me  suis  proposé  de  préparer  les  chlorures  d'acides  glyoxy- 
liqucs  dans  le  but  de  les  faire  réagir  sur  les  hydrocarbures»  pour 
obtenir  des  benziles  mixtes  R-CO-CO-Rf. 

Pour  cela,  j'ai  soumis  les  acides  eux-mêmes  à  l'action  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  à  la  température  du  bain-marie. 

Afin  d'éviter  Faction  de  la  surchauffe,  l'excès  de  réactif  a  été 
enlevé  par  distillation  dans  le  vide  et  le  produit  restant  séparé  de 
l'acide  phosphorique  par  dissolution  de  la  benzène. 

J'ai  constaté  qu'il  ne  s'était  pas  fait  plus  d'acide  phosphorique 
que  de  chlorure  d'acide;  l'oxychlorure  de  phosphore  a  simplement 
décomposé  l'acide  à  la  manière  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
L'emploi  du  trichlorure  de  phosphore  conduit  au  même  résultat. 

Opérant  sur  l'acide  m.-xyiygiyoxylique,  j'ai,  en  effet,  constaté  la 
formation  d'oxyde  de" carbone  et  celle  de  l'acide  m.-xylylcarbo- 
niquc. 

M.  Grabe  ayant  démontré  que  le  pentachlorure  de  phosphore 
réagit  sur  le  phénylglyoxylate  d'éthyle  en  donnant  le  composa 
C/W-GG^-GO^G^H3,  il  en  résulte  que  nous  ne  disposons  d'aucune 
méthode  pour  la  préparation  des  chlorures  des  acides  glyoxyliques 
de  la  série  aromatique. 

J'ai  tenté  de  provoquer  la  condensation  en  benziie,  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  refroidie  d'acide 
glyoxy iique  dans  ces  hydrocarbures,  mais  je  n'ai  pas  obtenu  de 
résultat. 

N°  66.  —  Condensation  des  chlorures  d'ôthylozalyle  avec  des 
hydrocarbures  aromatiques  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Chlorure  déthyloxnlyle  et  benzine.  — Je  n'ai  pas  à  décrire  ici 
l'acide  phénylglyoxylique  ni  ses  éthers,  ce  qui  a  déjà  été  fait  dans 
les  beaux  travaux  de  M.  Claisen  ;  de  plus,  la  transformation  de  cet 
acide  en  benzonitrile  et  en  benzaldéhyde  est  sans  intérêt,  ces  deux 
produits  s'obtenant  bien  plus  aisément  par  de  nombreux  procédés. 
Je  me  suis  contenté  d'étudier  l'action  du  sulfate  d'hvdrazinc  sur 
l'acide  phénylglyoxylique. 

On  traite  à  chaud  l'acide  phénylglyoxylique  dissous  dans  un  large 
excès  de  soude  caustique  par  tin  peu  plus  d'une  demi-molécule 
de  sulfate  d'hydrazine  et  on  fait  bouillir  le  mélange  quelques  ins- 
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tants.  Une  fois  la  liqueur  refroidie,  on  acidifie  par  l'acide  bromhy- 
drique  qui  précipite  V acide  hydrazone-phênylglyoxylique  h  l'état 
do  petites  aiguilles  jaunes,  un  peu  solubles  daiîs  l'eau  chaude,  très 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  les  dissolvants  neutres  et  contenant 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Ce  corps  ne  perd  cette  eau 
de  cristallisation  qu'au-dessus  de  100°,  en  devenant  amorphe. 

Calcule  pour 

CO'H  Co*ll 

I  I 

Trouvé.        CvIP-i:  =  A7.-Az=(;-C8IP  +  110. 

G 60. 8i  01.15 

11 1.90  4.40 

Cet  acide  desséché,  chauffé  à  150-180°,  perd  de  l'acide  carbonique 
eu  se  convertissant  en  l'hydrazone  de  l'aldéhyde  benzylique,  fusi- 
b'e  à  93°. 

Chlorure  cTéthyloxalyle  et  toluène.  —  La  réaction  donne  nais- 
sance exclusivement  au  p.-crésylglyoxylate  déthyle.  Cet  éther 
bout  à  148-1 49°  sous  10  millimètres.  L'échantillon  que  j'ai  analysé 
avait  sans  doute  retenu  une  petite  quantité  de  nitrobenzène,  ce  qui 
explique  le  léger  excès  en  charbon  et  en  hydrogène  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H'H)». 

C 09.-21  68.75 

H 0.70  0.25 

L'acide  p.-crésylglyoxylique  provenant  de  la  saponification  a  été 
purifié  par  distillation  dans  le  vide;  il  bout  sans  décomposition  à 
10i°  sous  10  millimètres  et  se  prend  en  masse  dans  le  récipient  ; 
i ecristallisé  dans  le  benzène  qui  le  dissout  peu  à  froid,  il  forme  de 
lieaux  cristaux  incolores  fusibles  à  97°.  Roser  n'avait  obtenu  cet 
acide  que  mélangé  h  une  forte*  proportion  d'acide  p.-toluique  et 
croyait  que  ce  fait  tenait  «à  sa  grande  altérabilité. 

J'ai  fait  l'analyse  d'un  produit  préparé  depuis  neuf  mois,  analyse 
(pii  montre  qu'il  s'était  partiellement  transformé  en  acide  p.-to- 
Imque,  mais  dans  une  faible  proportion. 

CaValé 
Trouvé.  pour  CaH«Oa. 

C  .... t>0. ai  05.85 

11 4.8-2  4.87 

Distillé  à  la  pression  ordinaire,  cet  acide  se  transforme  en  un 
mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  p.-toluique;  mais  on  peut  le  trans- 
former intégralement  en  aldéhyde  au  moyen  de  l'aniline  (HuIL, 
3?  série,  t.  15,  p.  1020 1.  Celte  aldéhyde  qui  possède  une  agréable 
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odeur  d'amandes  amères  était  déjà  connue  ;  j'ai  préparé  son  hydra- 
zonc  (CH3-G6H*-GH=Az)8  en  la  traitant  en  solution  alcoolique  par 
une  solution  aqueuse  concentrée  de  sulfate  d'hydrazine  et  d'acétate 
<le  sodium.  Cette  hydrazone,  assez  soluble  dans  les  dissolvants 
organiques  neutres,  sauf  dans  l'éther,  se  sépare  de  la  benzine  en 
belles  aiguilles  jaunes,  fondant  à  154°. 

Calculé 
Troufé.  pour  C^H^Ai». 

°. 81 .50  81 .36 

II 0.95  6.78 

Elle  distille  sans  décomposition  dans  le  vide,  mais  si  on  la  dis- 
tille à  la  pression  ordinaire,  elle  se  décompose  en  azote  et  </j-/>.- 
crrsylôthylène  qui  distille. 

CHa-CnH»-€H  =  Ai-Az=CH-C*H*-CII8  =  Ai»  +  CHMIW-CIUCH-CW-CH'. 

Cet  hydrocarbure  forme,  après  sublimation,  de  belles  lamelles 
incolores,  fondant  à  179°,  il  est  identique  au  produit  déjà  décrit 
sous  ce  nom  par  Anschûtz  et  Wirtz  (l).  ch.  G.,  t.  18,  p.  1947; 
Bull,  t.  46,  p  393». 

L'hydrazone  de  l'acide  p.-crésylglyoxylique  est  insoluble  dans 
dans  tous  les  dissolvants  habituels  et  fond  à  280°  en  perdant  de 
l'acide  carbonique. 

Chlorure  déthyloxalyle  et  m.-xylène.  —  On  obtient  par  le  pro- 
cédé habituel,  le  m.-xylylglyoxylate  cTéthyle%  liquide  incolore  et 
huileux,  bouillant  sans  décomposition  aux  environs  de  175°  sous 
10  millimètres  et  possédant  l'odeur  désagréable  commune  à  tous 
ces  éthers.  Le  liquide  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
de  belles  aiguilles  d'un  jaune  clair  fondant  à  50°.  Ces  cristaux  ne 
laissent  qu'une  quantité  insignifiante  d'eaux-mères  et  leur  point  de 
fusion  ne  varie  pas  sensiblement  par  une  série  de  fusions  et  de 
cristallisations  ;  ils  constituent  donc  un  corps  unique  ayant  pour 

constitution  : 

CH3 


IP 
CO-C02C5H5 

L'acide  correspondant,  obtenu  par  le  procédé  habituel  et  recris- 
tallisé dans  le  sulfure  de  carbone,  forme  de  belles  lamelles  incolores 
fondant  à  75°;  il  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  neutres,  sauf 
l'eau,  le  sulfure  de  carbone  et  le  pétrole,  qui  ne  le  dissolvent  qu'à 
chaud. 
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L'acide  sulfurique  concentré  à  100°  le  transforme  intégralement 
en  l'acide  m.-xylène  p.-carbonique%  fondant  à  125° 
ce  qui  fixe  sa  constitution. 

CH3 


Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  M.  Glaus  [Journ.  f.  prakt.  Ch., 
t.  43,  p.  138;  Bull.  (8),  t.  6,  p.  566]  qui  lui  donne  pour  point  de 
fusion  85°  ;  c'est  sans  doute  par  erreur,  car  le  point  de  fusion  75* 
que  j'ai  trouvé  n'a  pas  varié,  malgré  de  nombreuses  cristallisations. 
L'analyse  m'a  démontré  la  parfaite  pureté  de  mon  produit. 

Calculé 
TfOttvé.  p«ur  C"HloO«. 

C 67.54  67.42 

H 5.91  5.61 

Cet  acide  a  été  transformé  par  l'hydrate  d'hydrazine  dans  un 
acide  hydrazone  que  je  n'ai  pas  spécialement  étudié,  mais  qui  se 
décompose  en  donnant  naissance  à  T hydrazone  de  Taldéhyde  cor- 
respondante qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  154°. 

Calealé  pour 
TrOBYé.       [C«H»(CH»)«-CH= Ài]B. 

C 81.34  81.82 

H 7.89  7.57 

L'aniline  transforme  sans  difficulté  l'acide  m.-xylylglyoxylique 
et  le  phénylimide  C«H»(CHa)*-CH  =  Az-C«H»,  huile  incolore  et  vis- 
queuse, bouillant  aux  environs  de  190°  sous  10  millimètres  que 
l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  décompose  en  mettant  en 
liberté  r aldéhyde  m.-xylylcarbonique  qui  constitue  un  liquide 
incolore  bouillant  à  99°  sous  10  millimètres. 

Calculé 
Troufé.  pour  C*H4tO. 

C 80.70  80.60 

H 7.96  7.46 

Celte  aldéhyde  a  déjà  été  obtenue  par  oxydation  de  l'alcool  cor- 
respondant. 

Chlorure  (Téthyloxalyle  et  pseudocumène.  —  Le  pseudocumène 
réagit  sur  le  chlorure  d'éthyloxalyle  avec  un  rendement  particuliè- 
80C.  chim.,  8»  bèr.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  24 
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rement  avantageux;  le  pseudocumylglyoxylate  déthyle  forme  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  175-176°  (corr.)  sous  10  millimètres. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"!!*8^. 

C . 71.11  70.91 

H 7.45  7.27 

L'acide  correspondant,  purifié  à  la  manière  habituelle,  forme  de 
fines  aiguilles  incolores  fondant  à  76°;  il  a  déjà  été  obtenu  par 
M.  Claus  dans  l'oxydation  manganique  de  la  cétone  correspondante. 

L'acide  sulfurique  concentré  à  100°  le  transforme  quantitative- 
ment en  acide  durylique  fusible  à  150°. 

L'acide  pseudocumylglyoxylîque  réagit  sur  l'aniline  en  fournis- 
sant une  phènylimide  bouillant  à  206°  (corr.)  sous  10  millimètres 
et  cristallisant  presque  aussitôt;  elle  est  très  soluble  dans  la 
ligroïne,  le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  le  benzène,  moins  soluble 
dans  l'alcool  mélhylique  qui  l'abandonne  en  cristaux  durs  fondant 
à  62°. 

Caleolé 
Trouvé.       pour  C"H"AiC«HT. 

Az 6.25  6.27 

Lïaldéhyde  durylique  mise  en  liberté  par  l'acide  sulfurique 
étendu  et  bouillant  bout  à  121°  (corr.)  sous  10  millimètres  et  se 
concrète  aussitôt  en  une  masse  cristalline  fondant  à  48°, 5;  elle 
possède  une  odeur  très  différente  de  celle  de  l'aldéhyde  benzylique. 
Elle  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 

Caleolé 
Trouvé.  pour  C^H^O. 

C 81.15  81.08 

H , 8.14  8.11 

Cette  aldéhyde  se  combine  instantanément  avec  l'hydrate  d'hy- 
drazine  en  fournissant  une  hydrazone  assez  soluble  dans  la  ligroïne, 
très  soluble  dans  le  benzène  et  qui  fond  à  181°  (corr.) 

Calculé 
Trouvé.         pour  (C40H"Aï)«. 

Az 9.83  9.58 

Quand  on  part  de  pseudocumène  parfaitement  pur,  le  pseudo- 
cumylglyoxylate d'éthyle  obtenu  est  un  produit  unique  sans  mélange 
d'isomère.  J'ai  traité  par  l'aniline  les  eaux-mères  de  l'acide  pseudo- 
cumylyglyoxylique,  j'en  ai  extrait  une  aldéhyde  qui  a  cristallisé 
presque  entièrement;  les  eaux-mères  de  cette  aldéhyde  ont  alors 
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été  traitées  par  l'hydrazine  et  j'ai  soumis  l'hydrazone  obtenue  à  la 
cristallisation  fractionnée;  presque  tout  était  formé  de  l'hydrazone 
de  l'aldéhyde  durylique,  mais  à  côté  se  trouvait  une  très  faible 
quantité  d'une  hydrazone  fondant  à  115-118°  et  dont  j'ai  fait  l'ana- 
lyse. 

Calculé  pour 

Trottfé.  (CwH"Ai)«.  (C^H^Ai)». 

C 82.10  82.19  82.50 

H 8.75  8.22  8.75 

Az , 9.05  9.58  8.75 

Cette  analysé  montre  que  cette  hydrazone  est  non  pas  celle  d'une 
aldéhyde  isomère,  mais  bien  celle  d'un  homologue  supérieur,  due  à 
une  très  petite  quantité  d'un  hydrocarbure  C10H14  qui  se  trouvait 
dans  le  pseudocumène  employé. 

Chlorure  délhyloxalyle  et  mésitylène.  —  Le  mésitylène  ne 
réagit  complètement  sur  le  chlorure  d'éthyloxalyle  qu'en  présence 
d'un  excès  de  ce  dernier  et  d'un  excès  de  chlorure  d'aluminium.  On 
obtient  alors  un  bon  rendement  en  mésitylglyoxylates  (Téthyle, 
liquide  incolore  bouillant  à  164-165°  (corr.)  sous  10  millimètres. 

Calculé 
TrooTé.  pour  C'WO*. 

C 71.20  70.91 

H 7.T7  7.27 

U  acide  mèsitylglyoxylique  fond  à  117-118°  comme  l'a  indiqué 
Glaus.  Traité  en  solution  alcaline  par  le  sulfate  d'hydrazine,  il  ne 
donne  lieu  à  aucune  réaction  ;  mais  chauffé  avec  une  solution 
aqueuse  d'hydrate  d'hydrazine,  il  donne  naissance  à  un  acide  hy- 
drazone qui  a  pour  composition 

C«H2(CH3)3-C = Az-  Az = C-C«H*(CH3)3 

I  I  +V2H2O. 

CO*H  GO*H 

Calculé  poir 
TrouYé.     (C"H"AxO*)H + «/ .  H«0. 

C 67.53  67.88 

H 6.80  6.42 

Az 7.42  7.19 

Cet  acide  forme  de  fins  cristaux  aiguillés,  presque  insolubles 
dans  Téther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'al- 
cool, légèrement  solubles  dans  l'eau  bouillante;  ilfond  à  200°  en 
perdant  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  et  donnant  V hydrazone 


872  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  Taldéhyde  isodurylique,  identique  à  celle  que  Ton  obtient  en 
partant  de  l'aldéhyde  elle-même. 

L'acide  mésitylglyoxylique,  chauffé  avec  l'aniline  se  transforme 
en  une  phénylimide  qui  bouta  202°  (corr.)  sous  10  millimètres  et  se 
fond  en  une  masse  de  cristaux  jaunes  fondant  à  48-49°. 

Ctleolé  paor 
Troaré.      C*«(CH«)«CH  s  AiC«H*. 

Az 6.25  6.2T 

Elle  se  transforme  sans  difficulté  en  Yaldéhyde  isodurylique 

CH3 


ÎOH 

bouillant  à  115°  (corr.)  sous  10  millimètres  et  se  prenant  par  re- 
froidissement en  magnifiques  aiguilles  incolores  et  transparentes 
fondant  à  14°.  A  l'état  liquide,  elle  possède  une  grande  tendance  à 
s'oxyder. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"H"0. 

C 80.45  81.08 

H 8.44  8.10 

Elle  se  combine  sans  difficulté  avec  l'hydrate  d'hydrazine  en 
donnant  naissance  à  une  hydrazone  presqu'insoluble  dans  l'éther, 
se  déposant  à  la  benzine  bouillante  en  belles  lamelles  d'un  jaune 
d'or,  fusible  à  171°  (corr.) 

Calculé 
Trouvé.         pour  (C^fl^Ai)». 

C 82.12  82.19 

H 8.60  8.22 

Az 9.26  9.58 

Cette  aldéhyde  avait  déjà  été  décrite  comme  un  liquide.  (D.  ch. 
G.,  t.  24,  p.  3544;  Bull.,  t.  8,"p.  815). 

La  facile  combinaison  de  cette  aldéhyde  avec  l'hydrate  d'hydra- 
zine m'a  amené  à  tenter  de  préparer  l'hydrazine  de  l'acétylmési- 
tylène.  Il  n'y  a  pas  eu  trace  de  réaction  et  j'ai  retrouvé  l'acétylmé- 
sitylène  inaltéré.  Il  y  a  là  une  différence  d'action  entre  l'aldéhyde 
et  la  méthylcétone  correspondante  qui  est  fort  curieuse  et  qui 
d'ailleurs  s'accorde  fort  bien  avec  les  faits  du  même  genre  décou- 
verts par  M.  Victor  Meyer,  ainsi  qu'avec  l'explication  qu'il  en  a 
donnée. 
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N°  67.  —  Comparaison  entre  les  imido-éthers  et  les  rosanilines. 
Réponse  à  M.  Hiolati  ;  par  M.  A.  ROSENSTIEHL. 

En  combattant  les  conclusions  qui  se  dégagent  de  l'étude  de 
l'action  des  hydracides  sur  les  fuchsines  (1)9  M.  Miolati  fait  observer 
que,  d'après  M.  Pinner  (2),  les  imido-éthers  jouissent  de  la  pro- 
priété de  fixer  2  molécules  d'acide  chlorhydrique. 

Or,  les  imido-éthers  présentent  cette  particularité  qu'ils  possèdent 
en  commun  avec  les  rosanilines,  de  renfermer  à  la  fois  dans  leur 
molécule  de  l'azote  ammoniacal  et  un  atome  de  carbone  métha- 
nique. 

Il  est  donc  intéressant  de  faire  la  comparaison  entre  ces  deux 
classes  de  corps. 

Cette  étude  mettra  en  relief  ce  qui,  dans  la  constitution  des 
fuchsines,  est  absolument  caractéristique,  et  ce  que  les  partisans 
de  l'hypothèse  de  la  rosaniline  anhydre  perdent  de  vue  trop  faci- 
lement. 

I.  —  D'après  Pinner  (3),  les  imido-éthers  forment  deux  chlor- 
hydrates. Le  sel  acide 

R-£<OR'  (1) 

renferme  2  atomes  de  chlore,  dont  l'un  est  uni  au  carbone  métha- 
nique  et  l'autre  à  l'azote. 

II.  —  Si  l'on  compare  cette  formule  à  celle  que  j'ai  attribuée  au 
chlorhydrate  acide  de  fuchsine  (4) 

[CIH.H*Àz.C«H*]»  =  G<^!1*' AsHa-HCl.  (*) 

On  voit  qu'il  y  a  analogie,  surtout  si  on  adopte  un  dispositif  de 
formule  qui  facilite  la  comparaison. 

III.  —  Il  est  à  remarquer  que  l'on  aboutit  à  la  même  formule 
développée,  que  l'on  parte  de  la  formule  Nietzki  ou  de  celle  que 
j'ai  proposée  pour  la  fuchsine,  dès  que  Ton  admet  que  les  choses 


(1)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  9,  p.  1:7.  —  L'auteur  n'a  pas  développé  son  objec- 
u.  S'il  l'avait  fait,  il  eut  reconnu  qu'elle  n'est  applicable  qu'aux  auramines, 
non  aux  fuchsines.  Or,  les  auraminea  ne  sont  nullement  en  discussion* 
(*)  D.  ch.  C,  t.  26,  p.  221,  et  t.  M,  p.  1701;  Gaiz.  ohim.  iul.t  t.  28,  p.  2. 
(3)  Pinner,  Die  Jmidoacther,  1  vol.  in-8«.  Berlin,  Robert  Oppenheim,  1802. 

/iv    D..II    fi/»*    tthim..  I.  11.  D.  405. 


(4)  Bail.  Soc.  di/in.,  l.  H,  P-  405. 
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se  passent  pour  les  fuchsines  comme  elles  se  passent  pour  les 
imido-éthers  ;  on  a,  en  effet  : 

(A*H*.C«H*)>=C=C«H*=AzH.HCl  +  8CIH  \ 

Fuchsine  d'après  Nieukl.  (  —  (ClH.AzH2C«H*)3=C-Cl 

(AzH*.C«H«)3sC-Cl  +  8C1H  ) 

Dans  le  premier  cas,  1  molécule  CIH  se  scinde  en  deux.  H  s'unit 
à  AzH.HCl  pour  faire  AzHsGl  et  Cl  s'unit  au  carbone  métha- 
nique. 

Sauf  la  complication  qui  en  résulte,  l'observation  de  M.  Miolati 
est  juste.  11  y  a  analogie,  et  elle  peut  même  se  poursuivre  plus 
loin. 

Le  chlorhydrate  d'imido-éther  de  la  formule  (1)  perd  1  molécule 
d'acide  chlorhydrique  ;  il  est  peu  stable,  comme  le  sont  quelques- 
uns  des  sels  acides  de  fuchsines. 

D'après  Pinner,  c'est  le  chlore  uni  au  carbone  méthanique  qui 
est  éliminé  sous  forme  de  CIH,  et  la  formule  (1)  devient  : 

^AzH.HCl 
R-Cf  .  (3) 

NOR' 

IV.  —  Si  l'on  veut  poursuivre  l'analogie  avec  les  fuchsines,  il 
faut  maintenant  renoncer  aux  formules  développées,  car  c'est  ici 
que  les  divergences  d'interprétation  commencent. 

Pour  moi,  c'est  le  chlore  uni  au  carbone  méthanique  qui  est  le 
plus  solidement  uni. 

Pour  M.  Miolati,  défenseur  des  formules  Fischer  et  Nietzki, 
c'est  au  contraire  celui  qui  est  uni  au  carbone  méthanique  qui  s'en 
va,  avec  2  molécules  CIH  unies  h  l'azote  ammoniacal.  La  troisième 
qui  reste  est  unie  à  l'azote. 

Quoi  qu'il  en  soit  des  interprétations,  on  écrira  en  formules 

brutes 

C»H*Az*.Cl*  =  3C1H  +  CUH"Ai3Cl. 

V.  —  Les  analogies  cessent  dès  qu'on  examine  l'action  des 
réactifs. 

En  traitant  le  chlorhydrate  de  la  formule  (8)  par  un  carbonate 
alcalin,  en  solution  aqueuse  concentrée  et  avec  précautions,  on  en 
retire  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  obtient 

^AzH 

■Ko*- 

qui  est  une  base  anhydre. 
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Tandis  que,  quand  on  traite  une  fuchsine  par  les  alcalis,  on  n'en 
retire  pas  C1H,  mais  on  remplace  Cl  par  OH,  et  on  obtient  : 

C^H^Az'O  ou  (H*AzC6H*)3sC-OIL 

VI.  —  Pour  qu'il  y  eût  parallélisme  parfait,  il  faudrait  que 

l'imido-éther  pût  fixer  un  hydroxyle  à  la  place  du  chlore  et  que 

l'on  eût  : 

^AzIPO 
R-Gf 
M)R' 

Mais  cette  réaction  n'a  pas  lieu. 

Les  imido-éthers  sont  des  bases  anhydres  que  l'eau  décompose. 

Quand  on  traite  leur  chlorhydrate  par  l'eau,  ce  n'est  pas 
ITiydroxyle  qui  prend  la  place  de  Cl,  mais  c'est  AzH  qui  sort  de  la 
molécule  sous  forme  de  sel  ammoniac  : 

<AzH*Cl  M 

+  H*0  =  AzH*Cl  +  R-CT 

et  6a  place  est  prise  par  de  l'oxygène. 

VII.  —  Cette  facilité  avec  laquelle  l'azote  se  détache  du  carbone 
méthanique,  en  présence  d'eau  et  d'acide,  80  retrouve  dans  l'aura- 
mine  et  son  leuco-dérivé. 

L'eau  acidulée  chaude  décompose  rapidement  la  première  en 
aminobenzocétone  alcoylée  [A  représente  C6H* Az .  (GH*)*] 

A'=G=AzH*Cl  +  H'O     =     A*=C=0  +  AzH*Cl 

et  la  seconde,  en  hydrol  correspondant 

A*=C<JzH2  +  ClH  +  H'0     a-     Aa=C<{JH  +  A«H*CL       (4) 

Dans  les  deux  cas,  c'est  le  groupe  AzH  qui  est  remplacé  par  0, 
ainsi  que  cela  a  lieu  pour  les  imido-éthers. 

Il  y  a  donc  analogie  entre  ces  derniers  et  les  auramines.  Ces 
deux  classes  de  corps  possèdent  on  commun  un  groupe  AzH,  uni 
au  carbone  méthanique.  Les  deux  classes  de  corps  possèdent  la 
propriété  de  produire  des  bases  anhydres,  quand  on  les  traite  en 
solution  aqueuse  par  les  alcalis.  Pour  les  imido-éthers,  ces  bases 

anhydres  sont  : 

R,£>C=A»H 

et  pour  les  auramines  :       ^.q.^j, 

formules  dans  lesquelles  H  uni  à  l'azote  est  remplaçable. 
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VHI.  —  Par  cette  propriété  de  former  des  bases  anhydres 
les  imido-éthers  et  les  auramines  se  distinguent  nettement  des 
fuchsines. 

Celles-ci  en  solution  aqueuse,  traitées  par  les  alcalis,  produisent 
des  bases  oxygénées. 

On  n'obtient  pas  de  rosanilines  anhydres. 

Or,  c'est  l'hypothèse  de  la  formation  de  rosanilines  anhydres, 
qui  a  été  le  point  de  départ  des  formules  de  constitution  de 
MM.  Fischer  et  Nietzki,  et  c'est  ce  qui  fait  leur  faiblesse. 

Invoquer  l'exemple  des  imido-éthers  ne  fait  que  l'accentuer 
davantage. 

On  reconnaîtra  avec  moi  que,  comme  argument  le  choix  n'est 
pas  heureux,  car  il  ne  fait  que  mieux  ressortir  les  défauts  de  la 
formule  que  l'on  veut  défendre  et  les  qualités  de  celle  que  l'on 
attaque.  Celle-ci  exprime  bien,  en  effet,  ce  fait  qu'il  ne  faut  pas 
oublier  :  que  les  fuchsines  sont  des  corps  sans  analogues. 

N°  68.  —  Sur  la  réduction  des  matières  colorantes  du  type 
de  la  fuchsine  et  du  vert  malachite;  par  M.  Maurice 
PRUD'HOMME. 

Les  solutions  des  matières  colorantes  du  type  de  la  fuchsine  et 
du  vert  malachite,  traitées  à  chaud  par  la  poudre  de  zinc,  en  pré- 
sence d'un  acide,  sont  complètement  réduites.  Débarrassées  par 
ftltration  de  l'excès  de  zinc,  elles  sont  incolores,  et  ne  se  recolorent 
pas  sensiblement  au  contact  de  l'air,  même  par  une  exposition 
prolongée.  Elles  renferment  alors  les  leucobases  correspondantes, 
c'est-à-dire  des  triphénylméthanes  tri  ou  diamidés. 

Si  la  réduction  est  effectuée  à  froid  et  très  rapidement,  la  solu- 
tion incolore  versée  sur  le  filtre  passe  déjà  légèrement  colorée. 
Une  ébullition  de  quelques  minutes  amène  une  recoloration  très 
notable,  dont  l'intensité  peut  atteindre  jusqu'à  la  moitié  de  celle  de 
la  solution  primitive;  des  essais  par  teinture  accusent  du  reste  la 
même  proportion. 

Au  contact  de  l'air  il  faut  un  certain  nombre  d'heures  pour  arri- 
ver au  même  résultat.  Encore,  l'intensité  de  la  nuance  semble-t- 
elle  généralement  inférieure  à  celle  que  produit  l'ébullition.  A  éga- 
lité de  température,  la  recoloration  a  lieu  moins  facilement  dans  le 
vide,  où  à  l'abri  de  l'oxygène  de  l'air. 

Le  phénomène  de  la  recoloration  est  donc  dû  à  une  réoxydation 
ou  à  un  départ  d'hydrogène,  et  l'interprétation  en  est  simple.  L'hy- 
drogène naissant  réduit  profondément  une  partie  de  la  matière 
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colorante  à  l'état  de  leucobase.  Mais,  sur  une  autre  partie  du  colo- 
rant, deux  atomes  d'hydrogène  se  fixent  probablement  à  chacun 
des  groupements  AzR*,  pour  donner  des  composés  incolores,  ana- 
logues à  ceux  qui  ont  été  obtenus  avec  les  acides  minéraux  (1). 

En  prenant  pour  exemple  la  parafuchsine ,  la  série  des  trois 
corps,  matière  colorante,  leucobase  et  nouveau  leucodérivé,  répon- 
dra aux  formules  : 

Gl-Gs(G«H*.AzH2)3;  H-C=(C6H*.ÀzH'.HCl)3; 

Cl-Cs(C«H4.ÀzH4)3. 

Dans  le  cas  du  vert  malachite  ou  du  violet  hexaméthylé,  l'oxyda- 
tion par  le  bioxyde  de  plomb  de  la  liqueur  arrivée  à  son  maximum 
de  coloration  atteste,  par  un  accroissement  d'intensité  de  celle-ci, 
la  présence  de  leucobase. 

On  conçoit  aussi  que  les  solutions  abandonnées  au  contact  de 
l'air  n'atteignent  pas  l'intensité  de  coloration  de  celles  qu'on  sou- 
met tout  de  suite  à  une  prompte  ébullition.  Dans  le  premier  cas,  une 
partie  de  l'hydrogène  peut  se  détacher  des  groupes  AzR*  et  réduire 
une  nouvelle  fraction  de  la  matière  colorante,  tandis  que  l'ébulli- 
tion  décompose  instantanément  la  combinaison  hydrogénée,  ou 
favorise  l'oxydation  de  l'hydrogène. 

Les  matières  colorantes  basiques,  n'appartenant  pas  à  la  classe 
des  dérivés  du  triphénylméthane  que  nous  envisageons,  se  com- 
portent tout  autrement. 

Les  solutions  acides  de  safranine,  bleu  méthylène  et  rhoda- 
mine,  par  exemple,  traitées  à  froid  par  la  poudre  de  zinc  jusqu'à 
décoloration,  se  recolorent  déjà  pendant  la  filtration,  et  finalement, 
après  un  intervalle  de  temps  plus  ou  moins  long,  reprennent  leur 
coloration  primitive.  C'est  la  safranine  qui  se  réoxyde  le  plus  vite, 
en  quelques  heures.  Pour  le  bleu  méthylène  il  faut  environ  vingt- 
quatre  heures,  et  pour  la  rhodamine,  trois  à  quatre  jours.  Mais  si 
la  réduction  est  faite  à  l'ébullition,  la  recoloration  de  la  solution 
filtrée  bouillante  ne  demande,  pour  la  safranine  et  le  bleu  méthy- 
lène, que  le  temps  nécessaire  à  son  refroidissement  :  avec  la  rho- 
damine, elle  est  plus  lente.  Mais  dans  tous  les  cas  la  recoloration 
définitive  est  intégrale.  En  résumé,  les  matières  colorantes  du 
type  de  la  fuchsine  ou  du  vert  malachite  (et  leurs  dérivés  sulfonés) 
peuvent  se  différencier  des  autres  colorants  par  les  caractères 
suivants  : 

io  Par  une  réduction  ménagée,  elles  donnent  un  leucodérivé, 

(1)  Rosknstikhl,  Bull.  Soc.  chim.,  1893,  t.  9,  p.  117. 
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qui  se  recolore  à  l'air,  mais  sans  pouvoir  atteindre  l'intensité  de  la 
nuance  primitive  ; 

2°  Par  réduction  complète,  elles  donnent  des  leucobases  qui  ne 
se  recolorent  pas  à  l'air,  mais  bien  sous  l'action  du  bioxyde  de 
plomb. 

Mode  opératoire.  —  On  emploiera  pour  ce  genre  d'essais  des 
solutions  de  matière  colorante  variant  du  1/2000°  au  1/5300*  environ, 
et  renfermant  5  0/0  d'acide  acétique  cristallisable.  A  200  grammes 
d'une  telle  solution,  on  ajoutera  un  à  deux  grammes  de  poudre  de 
zinc  et  on  agitera  vivement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  paraisse 
presque  décoloré  :  à  ce  moment,  on  versera  sur  filtre. 

Il  est  avantageux  de  refroidir  la  liqueur  à  réduire  au  moyen  de 
glace.  L'opération  peut  se  faire  en  présence  d'un  acide  minéral, 
sulfurique  ou  chlorhydrique;  mais  comme  un  excès  de  ces  acides 
décolorerait  la  solution,  il  est  préférable  d'avoir  recours  à  l'acide 
acétique. 

La  réaction  colorée  a  été  vérifiée  sur  la  fuchsine,  les  violets 
méthylés  et  éthylés,  le  vert  malachite,  et  leurs  dérivés  sulfonés. 
Dans  les  deux  séries,  c'est  le  vert  qui  s'y  prête  le  mieux. 

La  manière  dont  réussit  la  réaction  donne  une  indication  sur  la 
facilité  avec  laquelle  les  différents  colorants  passent  à  l'état  de 
leucobases.  Les  dérivés  sulfonés  sont  le  plus  facilement  réduc- 
tibles :  pour  certains,  comme  le  bleu  patenté  ou  le  cyanol,  la 
réduction  est  si  rapide,  qu'il  est  presque  impossible  de  constater 
même  une  légère  recoloration. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schûtzenberger.) 

N°  69.  —  Sur  l'essence  de  lavande  d'Espagne  \ 
par  H.  Eug.  CHARAB0T. 

On  sait,  grâce  aux  travaux  de  MM.  Bertram  et  Wahlbaum  [Journ. 
/.  prakt.  CL  (2),  t.  45,  p.  590]  que  l'essence  de  lavande  française 
renferme  environ  85  à  40  0/0  d'éthers  du  linalol  parmi  lesquels 
domine  l'éther  acétique  et  dont  l'ensemble  joue,  au  point  de  vue 
du  parfum,  un  rôle  prépondérant. 

Ce  constituant  est  accompagné  notamment  d'une  certaine  pro- 
portion de  linalol  libre. 

Les  constantes  physiques  de  cette  essence  sont  les  suivantes  : 

Poids  spécifique  à  15° 0,885-0,895 

Pouvoir  rotatoire  à  15°  (/=  100™») ....    —  5  à  —  8« 
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J'ai  eu  l'occasion  d'étudier  deux  échantillons  d'une  essence  de 
lavande  d'origine  espagnole,  déviant  vers  la  droite  le  plan  de  pola- 
risation de  la  lumière,  ayant  des  poids  spécifiques  notablement 
plus  élevés  que  l'essence  française  et  ne  renfermant  que  de  très 
faibles  proportions  d'éther. 

L'un  de  ces  produits,  récolté  en  1895,  avait  les  constantes  phy- 
siques suivantes  : 

Poids  spécifique  à  15° 0,916 

Pouvoir  rotatoire  (/=  100mm) -fl6°25' 

J'ai  soumis,  pendant  une  demi-heure,  2*r,486  de  cette  essence 
à  l'ébullition  avec  15  centimètres  cubes  de  potasse  alcoolique 
demi-normale. 

-  Après  refroidissement  et  addition  d'eau,  j'ai  titré  l'excès  de  po- 
tasse et  trouvé  que  0**,8  ont  été  employés  pour  la  saponification 
des  éthers,  ce  qui  correspond  à  3,15  0/0  d'éthers  calculés  en 
C"H«OCO-CH*. 

J'ai  dosé  ensuite,  dans  le  même  produit,  l'alcool  libre  en  suivant 
la  méthode  préconisée  parBertram  et  consistant  à  chauffer  pen- 
dant une  heure,  au  réfrigérant  ascendant,  volumes  égaux  d'es- 
sence et  d'anhydride  acétique  avec  un  peu  d'acétate  de  sodium 
fondu. 

2^,122  du  produit  ainsi  éthériflé,  lavé  jusqu'à  réaction  neutre  et 
séché  sur  du  sulfate  de  sodium,  ont  été  soumis  à  la  saponification 
quantitative  et  exigé  UM,55  de  potasse  demi-normale. 

L'essence  acétylée  contenait  donc  53,84  0/0  d'éther  calculé  en 
Gl0H17OCO-GH3  ce  qui  correspond  à  44,5  d'alcool  terpénique  libre 
0/0  du  produit  primitif. 

Cette  essence  de  lavande,  qui  était  légèrement  rosée,  est  devenue 
jaunâtre  au  commencement  de  l'hiver. 

Le  second  échantillon,  de  môme  origine,  mais  récolté  en  1896, 
soumis  à  la  môme  étude  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Poids  spécifique  à  15° 0,912 

Pouvoir  rotatoire  (i=  100»») +13*8<y 

Teneur  en  éther 3,4  % 

Alcool  libre 50,5% 

Je  crois  utile  d'indiquer  ici  les  résultats  obtenus  au  moyen  d'un 


«80  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

premier  fractionnement  opéré  sous  pression  normale,  ainsi  que  le 
pouvoir  rotatoire  des  principales  fractions 

I.  Quelques  gouttes  d'un  acide  réduisant  le  nitrate  d'argent  et  pro- 

venant sans  doute  de  la  décomposition  de  l'éther  dont  l'exis- 
tence a  été  signalée  plus  haut. 

II.  Au-dessous  de  170°  (1  0/0  environ). 

III.  170-185°  (2  0/0  environ)  déviant  de +13°16' 

IV.  185-202*  (5  0/0  environ)  déviant  de +12,56* 

V.  202-215*»  (70  0/0  environ)  déviant  de +12 ,52' 

VI .  215-220°  (8-10  0/0  environ)  déviant  de ...  +13, 30* 

VII.  220-250°  (6-8  0/0  environ) +17, 40* 

VIII.  250-275»  (2  0/0  environ). 

IX.  Résidu  (2  0/0  environ). 

Après  un  second  fractionnement,  j'ai  dosé  les  alcools  terpéniques 
dans  les  fractions  194-202%  205-210°,  211-218°  (<x  =  + 13°,40'). 

La  première  en  contenait  le  quart  environ  ;  la  deuxième  45  0/0  ; 
la  troisième  60  0/0. 

Cette  dernière  fraction,  la  plus  abondante,  est  douée  d'une 
odeur  camphrée. 

Après  purification  au  moyen  d'une  série  de  nouveaux  fraction- 
nements, je  l'ai  refroidie  à  — 15°,  essorée  sur  un  entonnoir  entouré 
de  glace  et  de  sel  marin,  puis  fondue,  refroidie,  essorée  à  nouveau 
et  ainsi  de  suite  jusqu'à  élimination  complète  des  parties  inconge- 
lables. 

J'ai  soumis  le  produit  ainsi  isolé  à  des  cristallisations  répétées 
dans  l'éther  de  pétrole  et  obtenu  des  cristaux  fondant  à  204°,  fria- 
bles, volatils  à  la  température  ordinaire  et  doués  d'une  saveur  brû- 
lante. 

La  présence  du  bornéol  au  nombre  des  constituants  de  l'essence 
de  lavande  d'Espagne  est  donc  démontrée. 

De  plus,  il  est  établi  que  la  partie  alcoolique  de  cette  essence 
consiste  notamment  en  bornéol,  tandis  que  les  éléments  principaux, 
de  l'essence  française  sont  le  linalol  et  son  éther  acétique. 

La  faible  masse  de  matière  dont  je  disposais  pour  l'exécution  de 
ce  travail  ne  m'a  point  permis  de  poursuivre  l'étude  des  consti- 
tuants qui  accompagnent  le  bornéol,  les  autres  fractions  étant  quan- 
titativement peu  importantes. 

J'espère  entrer  prochainement  en  possession  d'une  quantité  de 
ce  produit  suffisamment  abondante  pour  pouvoir  pousser  plus  loin 
mes  recherches  dont  les  résultats  feront  l'objet  d'un  nouveau  mé- 
moire. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 
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N°  70.  —  A  propos  de  la  généralisation  de  la  réaction 

de  Légal;  par  M.  G.  DENIGÉS. 

Dans  un  travail  ayant  pour  titre  :  Extension  de  la  réaction  de 
Légal  aux  corps  renfermant  le  groupe  acétyle  ou  ses  dérivés  (1), 
j'ai  montré  que  la  réaction  colorée  que  donne  l'acétone  avec  le  ni- 
troprussiate  de  sodium,  par  l'action  successive  d'un  alcali  et  de 
l'acide  acétique,  appartenait  à  tous  les  corps  renfermant  le  groupe 
acétyle  simple  ou  substitué,  avec  certaines  liaisons  de  son  carbo- 
nyle. 

Je  né  suis  basé  pour  cela  sur  l'étude  de  composés  aldéhydiques 
et  cétoniques  gras  ou  aromatiques  et  de  dérivés  acétiques. 

Ayant  eu  tout  récemment  connaissance  d'un  travail  antérieur  de 
M.  le  Dr  Bêla  von  Bittô  (de  Budapest)  sur  le  même  sujet,  je  dois  à 
la  vérité  de  reconnaître  que  cet  auteur  a  étudié  avant  moi,  pour  la 
généraliser,  la  réaction  de  Légal  et  qu'il  est  arrivé  à  des  conclu- 
sions conformes  aux  miennes,  surtout  au  point  de  vue  des  résultats 
expérimentaux. 

Toutefois,  en  dehors  des  points  communs  à  nos  deux  mémoires, 
il  est  certains  faits  qui  appartiennent  en  propre  à  ma  communica- 
tion et  que  je  tiens  à  mettre  en  évidence  pour  établir  la  part  légi- 
time, qui  revient  à  M.  von  Bittô  et  à  moi-même,  dans  cette  étude. 

Dans  son  mémoire  intitulé  :  Ueber  das  Nitroprussid-natrium  als 
Reagens  au/  Aldéhyde  und  Kétone  (2),  ce  chimiste  établit,  comme 
moi,  que  la  réaction  colorée  avec  le  ni  troprussiate,  n'appartient  pas 
à  la  fonction  aldéhydique  ou  ce  tonique,  puisque  des  aldéhydes 
comme  le  méthanal,  le  glyoxal,  et  le  chloral,  des  cétones  aroma- 
tiques comme  la  benzophénone,  la  naphtyphénylcétone,  etc.,  ne  la 
présentent  pas  :  il  attribue  cette  réaction  à  la  présence  des  groupes  : 

CH«.CO       et       GH».GO.H. 

Il  me  parait  que  cette  affirmation  est  trop  absolue,  et  que  l'au- 
teur n'a  nullement  tenu  compte,  dans  ses  conclusions,  des  relations 
du  carbonyle  qui  sont  d'une  grande  importance. 

En  effet,  j'ai  fait  voir  que  si  ce  carbonyle  est  en  relation  directe 
avec  OH,  OR,  OM,  AzH*  ou  Cl,  on  n'obtient  pas  la  réaction  de 
Légal  :  c'est  ce  qui  arrive  avec  l'acide  acétique,  ses  sels  et  ses 
éthers,  avec  l'acétamide,  etc.,  bien  que  toutes  ces  substances  ren- 
ferment le  groupe  CH".CO. 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.i  S*  série,  t.  15,  p.  1058. 

(2)  Lieb.  Ann.  CA.,  t.  267,  p.  872. 
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J'ai  fait,  de  plus,  ressortir  l'influence  du  noyau  aromatique  au 
plus  généralement  des  noyaux  hydrocarbonés  à  liaisons  multiples, 
comme  C6H3,CH=CH,  sur  la  coloration  finale  (obtenue  lors  de 
l'addition  d'acide  acétique)  qui  tend  dans  ce  cas  vers  le  bleu,  en 
rapprochant  ce  fait  de  ce  qm  se  passe  pour  les  dérivés  colorés  de 
la  rosaniline,  dans  lesquels  l'introduction  de  radicaux  phénylés 
amène  la  coloration  vers  le  bleu,  mais  en  montrant  aussi  que  dans 
le  cas  où  le  groupement  hydrocarboné  de  l'acétyle  est  substitué 
par  un  radical  hydrocarboné  gras  de  condensation  un  peu  élevée, 
il  pouvait  y  avoir  en  quelque  sorte  prédominance  de  ce  radical  sur 
le  noyau  aromatique  fixé  au  carbonyle,  la  teinte,  tendant  alors  vers 
le  rouge. 

J'ai  apporté  la  confirmation  de  ces  déductions  avec  la  naphtyl- 
méthylcétone  et  la  propylphénylcétone,  non  examinées  par  M.  von 
Bitto. 

D'autre  part,  j'ai  montré  qu'on  pouvait  prévoir  que  l'acétylacê- 
tone,  réunissant  à  un  haut  degré  les  conditions  optima  de  la  réac- 
tion de  Légal  par  ses  deux  groupes  (CH*-CO)  unis  à  un  groupe 
hydrocarboné,  devait  donner  cette  réaction  avec  beaucoup  de 
netteté  et  l'expérience  a  prouvé  qu'elle  s'obtenait  avec  des  solu- 
tions extrêmement  étendues  (1/100000°)  de  cette  dicétone. 

L'influence  de  la  nature  du  groupe  lié  au  carbonyle  est  d'ailleurs 
très  importante  puisque  la  réaction  du  nitroprussiate,  en  milieu 
alcalin,  s'obtient  ainsi  que  l'a  indiqué  Weyl  (1),  avec  la  créatinine  : 

<Az(CH*)-CH2 
I      , 
AzH CO 

et  d'après  Guareschi  (2),  avec  l'hydantoïne 

•A*H-CH 
\AaH-GO 

et  ses  dérivés  méthylés  et  sulfurés,  quoi  qu'elle  n'ait  pas  lieu  avec 

le  glycocolle,  renfermant  cependant,  comme  les  substances  précé- 

Az-CH* 
dentés,  le  groupement         l      . 

Enfin,  pour  terminer,  j'ajouterai  que  ma  note  signale  outre  les 
faits  précédents,  une  réaction  colorée  nouvelle  des  hydrazines. 

(1)  D.  ch.  G.,  1878,  p.  ai75, 

(2)  Annal i  di  chimie*,  4*  série,  t.  5  ;  1887. 
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Analyse  des  gaz  du  puits  d'Enkhuizen  (Hollande)  ;  VAN  BREU- 
KELEVEEN  (/?.  tr.  ch.  P-B.,  1. 15,  p.  280;  25.12.96).  —  Ces  gaz 
renferment  : 

Méthane  (en  volume) 82.9  % 

Acide  carbonique 10 .8 

Azote 6.3 

E.   BLAISE. 

Sur  quelques  isoimides;  VAN  DER  MEULEN  (/?.  tr.  ch.  P-B.t 
1. 15,  p.  282;  25.12.96).  —  Ces  isoimides  ont  été  obtenus  par  l'ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  les  amides  du  type  : 

=  C-CO-AzHR 

l 
=  G-COOH 

(Voir  à  ce  sujet  :  Bull.  Soc.  chim.,  1. 16,  p.  748;  5.6.96). 
*-benzylisoïmidehémipinique 

yO-CH*  (4) 

C6H2<C=Az-CW 


\>o 


(1) 

—  L'acide  amidé  correspondant  a  été  obtenu  en  chauffant  l'anhy- 
dride hémipinique  (10  gr.)  avec  une  solution  aqueuse  (70  gr.)  de 
benzylamine  (14  gr.).  On  dilue  et  on  précipite  à  80°  par  l'acide 
chlorhydrique.  Cet  acide  amidé  est  peu  soluble  dans  l'eau,  inso- 
luble dans  l'éther,  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'acétone.  Chauffé 
au  bain-marie  à  60°  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  pendant 
quelques  minutes,  il  fournit  le  chlorhydrate  d'isdïraide  qu'on  préci- 
pite par  addition  de  sulfure  de  carbone.  On  isole  l'isoïmide  en  agi- 
tant la  solution  éthérée  de  son  chlorhydrate  avec  une  petite  quan- 
tité de  lessive  de  potasse.  Cet  isoïmide  font  à  99-100°. 

p-benzylisoîmide  hémipinique 

,0-OiP         (4) 

G6HZo-CH3  (3) 

C  H  >C=0  (*) 

\>0 
NC=Az-CW  (1) 

—  L'amide-acide  correspondant  s'obtient  en  chauffant  au  bain- 
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marie  le  benzylimide  hémipinique  avec  de  la  soude,  et  précipitant 

par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  corps  fond  à  61-62°;  il  est  peu  soluble 

dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  le  chloroforme  et 

l'acétone.  Son  isoïmide  cristallise  en  tables  et  fond  à  80-82*. 

yG=Az-C«H5 
Phénylisoïmide  phtalique  C6H*<(   >0  .  —  Cet  isoïmide, 

préparé  par  le  procédé  général,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
115-117°.  Chauffé  à  250°,  il  se  transforme  en  imide.      b.  blaise. 


BIBLIOGRAPHIE. 


Deuxième  Supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée,  de  Ad.  WURTZ,  publié  sous  la  direction  de  Ch. 
FRIEDEL,  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des 
Sciences,  29°  et  80#  fascicules.  Hachette  et  Cie,  éditeurs. 

Ces  deux  fascicules  complètent  le  3*  volume  (D-E)  du  Supplément. 
Les  principaux  articles  qui  y  sont  contenus  sont  les  suivants  : 
Éthyliqaes  (Éthers),  Éthylnaphtalène,  Éthylphénols,  Éthylsucci- 
nique,  Éthyltoluène,  Eugénol,  Eurhodine,  Euxanthone,  Explosifs. 

L'article  Explosifs  comprend  90  pages  et  77  figures  exécutées 
spécialement  d'après  des  appareils  en  fonctionnement  dans  les 
poudreries  de  France  et  de  l'étranger.  C'est  le  premier  travail  de 
ce  genre  qui  ait  paru  en  France.  Nous  en  donnons  ci-après  le  plan 
et  les  titres  des  principaux  chapitres. 

Partie  théorique.  —  Définitions.  Volume  des  gaz.  Pression  des 
gaz.  Pression  ondulatoire.  Densité  de  chargement  et  pression 
spécifique.  Durée  de  l'explosion.  Origine  des  réactions.  Onde 
explosive.  Explosions  par  influence.  Données  générales  relatives 
à  l'emploi  d'un  explosif  déterminé. 

Applications.  —  Poudres  noires  ordinaires.  Poudres  nitratées. 
Poudres  chloratées.  Dynamites.  Pyroxyles  ou  cotons  poudres. 
Poudres  sans  fumée.  Poudres  picratées.  Explosifs  du  type  Spren- 
gel.  Explosifs  Favier.  Explosifs  pour  mines  orisouteuses.  Amorces. 
Appareils  de  mise  de  feu.  Analyse  et  modes  d'essai  des  explosifs. 

J.    DUPONT. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    VENDREDI    26    FEVRIER. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Lépinois,  pharmacien  de  1"  classe,  2,  rue  de  la  Vrillière  ; 

M.  Tardy,  pharmacien  de  l*  classe,  7,  avenue  Marceau  ; 

M.  Renaud,  interne  à  l'hôpital  Broussais  ; 

M.  Duval,  licencié  es  sciences,  40,  boulevard  Malesherbes  ; 

M.  Huet,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  85,  boulevard  Saint- 
Germain. 

M.  Loyer,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  147,  boulevard 
Saint-Germain  ; 

M.  Fourès,  20,  boulevard  de  La  Chapelle  ; 

M.  Mottheau  (E.-L.),  87,  rue  d'Assas; 

M.  Waydelick,  11,  quai  de  Conti  ; 

M.  P.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des-Dames  ; 

M.  Roques  (Ferdinand),  86,  rue  Sainte-Croix-de-la-Breton- 
nerie. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Lejeune  (Georges),  attaché  à'  la  brasserie  Burgelin,  à 
Nantes  ; 

M.  Carre,  à  Luzarches  (Seine-et-Oise)  ; 

M.  Soulard,  pharmacien-adjoinUdes  hôpitaux  de  Bordeaux  ; 

M.  Ribière,  pharmacien  de  4M  classe,  préparateur  à  la  Faculté 
de  médecine  de  Bordeaux  ; 

M.  Dams  (Jules),  licencié  èssiences  mathématiques  et  physiques, 
10  bis,  rue  Jeanne-d'Arc,  à  Nancy  ; 

M.  le  R.  P.  van  Geersdaele,  professeur  de  chimie  au  Sacré- 
Cœur,  à  Charleroi  (Belgique). 

soc.  chim.,  3»  «r.,  t.  xvii,  4897.  —  Mémoires.  25 
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Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Bourgeois,  S,  rue  de  la  Fidélité,  2,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrié  ; 

M.  Morard,  4,  place  du  Commerce,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Chabrié  ; 

M.  Larrien,  144,  rue  de  Rennes,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Chabrié  ; 

M.  Miremont,  1,  rue  Sainte-Bugénie,  à  Saint-Mandé  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Friedel  et  Chabrié  ; 

M.  Malet,  168,  rue  Saint-Denis,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Chabrié  ; 

M.  Garnier,  8,  rue  Nouvelle,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Chabrié  ; 

M.  Laurent,  134,  rue  d'Assas,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Chabrié  ; 

M.  Hollard  (Auguste),  chef  du  laboratoire  central  de  la  Compa- 
gnie française  des  métaux,  8,  rue  Aubert,  à  Saint-Denis,  présenté 
par  MM.  Tassilly  et  Brochet  ; 

M.  Vieillard  (Camille),  pharmacien,  30,  rue  de  Trévise,  présenté 
par  MM.  Mercier  et  Moreigne. 

M.  Gœlzer  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  février  1897. 

La  Société  a  reçu  : 

Le  Bulletin  de  I Académie  impériale  des  sciences,  de  Saint- 
Pétersbourg  et  le  15e  fascicule  du  Dictionnaire  de  chimie  indus- 
trielle  de  MM.  Villon  et  Guichard  ; 

TabeUarisches  ùbersicht  der  pyrazolderivate  de  Georges  Cohn. 

MM.  Ch.  Moureu  et  A.  Chaiîvet  ont  obtenu  directement  le  para- 
propénylanisol  de  Perkin,  identique  à  l'anéthol  naturel,  en  chauf- 
fant au  réfrigérant  à  reflux  un  mélange  d'aldéhyde  acétique,  d'an- 
hydride propionique  et  de  propionute  de  soude  soc.  Cette  méthode 
est  d'une  application  facile  et  donne  de  très  bons  rendements.  Les 
auteurs  ont  pu  la  généraliser,  et  préparer  notamment,  avec  la  plus 
grande  facilité,  deux  homologues  de  l'anéthol,  le  parabuténylani- 
sol  et  le  paraisopenténylanisol.  Ces  composés  possèdent  tous  l'odeur 
caractéristique  d'anis. 

M.  Etard  communique  sur  les  chlorophyllanes  :  Ce  sont,  dit-il,  des 
corps  très  divers  :  carbures,  alcools,  glycérines,  etc.,  à  poids  mo- 
léculaires élevés  et  ne  renfermant  pas  d'axote.  A  l'état  de  pureté, 
les  chlorophyllanes  sont  incolores. 
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M.  Ponsot  présente  un  mémoire  sur  des  nouvelles  déterminations 
de  l'abaissement  du  point  de  congélation  des  solutions  de  sucre  de 
canne. 

Il  s'est  servi  d'un  appareil  de  M.  Raoult  auquel  il  a  fait  subir 
quelques  modifications. 

Il  indique  la  marche  suivie  pour  obtenir  le  point  de  congélation 
d'une  solution.  11  compare  ses  nouveaux  résultats  avec  ceux  qu'il 
avait  obtenus  en  1895. 11  note  la  concordance  des  résultats  avec  les 
résultats  de  M.  Abegg.  Il  croit  que  la  différence  de  ses  résultats  et 
ceux  de  M.  Raoult  est  due  à  une  différence  dans  les  conditions 
expérimentales  et  le  mode  d'opération;  il  critique  notamment  l'em- 
ploi d'éprouveltes  à  gaz  comme  éprouvettes  cryoscopiques.  Il  croit 
expliquer  la  divergence  des  résultats  de  M.  Loomis  par  l'emploi 
d'eau  et  de  solutions  aérées. 

M.  Freundler  a  tenté  de  préparer  l'aminé  du  furfurane 

Hoi      llc.ÀzH* 

par  plusieurs  procédés,  qui  sont  : 

1°  L'action  du  brome  et  de  la  potasse  sur  l'ainide  pyromucique  ; 

2°  La  transformation  de  l'hydrazide  pyromucique  en  azide  et  en 
uréthane,  et  le  dédoublement  de  ce  dernier  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ; 

3*  La  nitration  du  furfurane  et  la  réduction  du  dérivé  nitré. 

La  dernière  méthode  parait  seule  applicable. 

L'auteur  a  étudié  également  l'action  des  hypobromites  sur 
l'amide  benzoïque  et  sur  l'amide  cinnamique. 

H.  C.  Chabrié  rappelle  qu'il  a  présenté,  dans  la  dernière  séance, 
une  note  de  M.  Loyer  sur  une  synthèse  du  corindon.  Il  ajoute  que 
les  cristaux  verts  hexagonaux,  que  M.  Loyer  avait  pris  pour  la 
variété  dite  émeraude  orientale,  étaient  de  l'oxyde  de  chrome  cris- 
tallisé. M.  Loyer  a  constaté,  en  eflet,  que  le  rubis  naturel  d'un 
beau  rouge  ne  contient  pas  assez  de  chrome  pour  donner,  avec  le 
sel  de  phosphore,  la  coloration  verte  du  chrome»  tandis  que  le 
mélange  des  cristaux  roses  et  verts  qu'il  a  obtenus  dans  la  réaction 
du  chlore  sur  l'aluminate  de  soude,  additionné  de  1  ou  2  0/0  de 
bichromate  de  potasse,  donnait  nettement  cette  coloration. 

M.  Nicloux  rappelle  son  procédé  de  dosage  dans  les  liquides 
alcooliques  n'en  renfermant  que  de  1/500  à  1/2000  (bichromate  de 
potasse  et  acide  sulfurique). 
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En  collaboration  avec  M.  Bariduer  il  a  étudié  la  distillation  des 
mélanges  très  dilués  d'alcool  et  d'eau  (1/500-1/2000).  L'application 
immédiate  du  dosage  a  été  faite  dans  des  solutions  n'en  renfer- 
mant que  de  1/3000  à  1/10000. 

M.  Maumené  explique  les  résultats  des  calcuts  que  fournit  sa 
théorie  appliquée  à  l'étude  de  l'action  du  protoxyde  de  cuivre  sur 
l'azotate  d'argent,  étude  faite  par  M.  Sabatier. 

M.  Maumené  communique  les  résultats  d'une  étude  (qu'il  poursuit 
depuis  un  mois)  des  résidus  de  la  préparation  du  dibène  (acétylène* 
parC*Ca.  Parmi  les  nombreuses  matières  en  petites  quantités  dont 
ces  résidus  se  composent,  on  trouve  des  diainaûts  microscopiques,, 
presque  tous  à  48  faces,  très  transparents.  Un  journal  du  matin 
annonçant  une  étude  analogue,  faite  par  H.  Girard  (du  laboratoire 
municipal),  M.  Maumené  publie  ses  résultats  pour  pouvoir  conti- 
nuer son  étude.  M.  Moissan  a  trouvé  des  cristaux  de  diamant  dans 
le  fer  carburé.  Le  diamant  se  produit  donc  dans  les  conditions  en 
apparence  semblables,  température  très  élevée,  à  celles  où  Jac- 
quelain  observait  le  résultat  inverse,  la  transformation  du  diamant 
en  coke. 

M.  Tanret  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  l'influence  des 
nitrates  sur  les  coefficients  de  partage  de  AzHO8  étendu  entre 
l'eau  et  l'éther.  Pour  rendre  les  expériences  comparables,  il  a 
opéré  chaque  fois  sur  20  centimètres  cubes  d'acide  à  1  0/0,  dans 
lequel  avaient  été  dissous  5  grammes  de  sel  calculé  sec  ;  elles  ont 

porté  sur  20  nitrates.  Les  coefficients  trouvés  varient  dans  des 

1  1 

limites  assez  étendues  :  —,  par  exemple,  avec  AzLiO8  et 


2g,  r  r.,  iâ45 

avec  AzRbO3.  Leur  ensemble  conduit  à  des  relations  numériques 
remarquables.  Ainsi,  pour  des  métaux  de  la  même  famille  ou  d'une 
famille  voisine,  ces  coefficients  décroissent  quand  les  poids  ato- 
miques s'élèvent  ;  ils  sont  en  même  temps  inversement  propor- 
tionnels au  poids  du  métal  qui  entre  dans  la  composition  du 
nitrate,  de  telle  sorte  que  si  on  multiplie  ces  deux  quantités  Tune 
par  l'autre,  on  obtient  un  produit  constant  à  1,5  près. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  MM.  Alberto  d'Aguiar  et  Wen- 
ceslau  da  Silva  :  Sur  la  recherche  des  colorants  de  la  houille 
dans  les  vins  blancs  et  la  prétendue  confusion  de  ces  colorants 
avec  les  couleurs  de  caramel. 

M.  Lefkvre  a  envoyé  une  note  :  Sur  la  réaction  de  Schiiï appli- 
quée à  li  fuchsin?  acide. 
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SEANCE  DU  17  MARS  1897. 

Présidence  de  M.  A.  Haller. 

H.  Haller,  poursuivant  ses  études  sur  l'action  des  aldéhydes 
sur  le  camphre  sodé,  a  préparé  les  paraméthoxybenzylidène  et 
métamélhoxybenzylidène  camphres  en  partant  des  aldéhydes  anis- 
ique  et  métaméthoxybenzoïque.  Ces  composés  isomères  avec  le 
méthylsalicylidènecainphre,  constituent  :  le  premier,  de  très  beaux 
cristaux  orthorhombiques,  et  le  second  soit  des  houppes  soyeuses, 
soit  des  prismes.  Leurs  constantes  physiques  sont  les  suivantes  : 


cm**/ 


C=CH.C»H*OCH* 


\do 


Ptrtmélhoxybenzylidènecamphre. . . 
Méttméthoxybenzjrlldènecampbre.. . 


roirr» 
de  fusion. 


50-52» 


FOCYOIM  BOTATOIBBS 


dans  l'alcool. 


[ot]D  =  -h  4W 
[ot]D  =  +  402. 


dans  le  toluène. 


Mo 


-f  4G0» 
+  307*55 


Ces  composés,  réduits  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  ont 
donné  naissance  aux  dérivés  benzyliques  correspondants.  L'ani- 
sylcamphro  cristallise  en  beaux  prismes  orthorhombiques,  (très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  plupart  des  solvants  organiques. 
Le  métaméthoxybenzylcamphre  est  une  huile  incristallisable  jus- 
qu'à présent  et  qui  distille  entre  205  et  206°  sous  une  pression  de 
10  millimètres. 


/CH.CHi.CW.OCH» 
NC0 

roixifl 
de  fusion. 

POCTOtBS  BOTATOIBBS 

Jant  l'alcool. 

71« 
huileux 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  dernier  lui  semble  encore  trop 
élevé  et,  comme  il  ne  cristallise  pas,  il  est  possible  qu'il  renferme 
encore  quelque  peu  de  dérivé  benzyiidéuique. 
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Tous  ces  composés  sont  inodores  bien  que  leurs  composants 
aient  une  odeur  plus  ou  moins  parfumée. 

M.  Petit.  —  Sur  un  hydrate  de  carbone  de  la  bière.  — La  bière, 
déféquée  au  moyen  du  sous-acétate  de  plomb,  l'excès  de  plomb 
éliminé  par  H*S,  fournit  par  précipitation  à  l'alcool  une  matière 
blanche  se  desséchant  à  100°  sans  altération,  mais  qui  brunit  au 
contact  de  l'eau.  Les  constantes  du  produit  sont  :  aD  =  4-149°.8f 
R  —  13,4  en  maltose.  Elle  contient  3,63  0/0  de  pentoses,  et  la 
composition  élémentaire  répond  sensiblement  à  un  mélange  de 
96  0/0  de  dextrine  CflH*«0»  et  4  0/0  de  pentoses.  Son  poids  molé- 
culaire est  1039  k  la  méthode  cryoscopique,  répondant  à  l'achro- 
dextrine  n  de  Lintner.  Son  inversion  par  l'acide  HC1  n'est  complète 
qu'après  8  heures  et  le  pouvoir  rotatoire  limite  est  +  SO0^.  Le 
liquide  inverti  donne,  outre  la  glucosazone,  une  osazone  se  dépo-* 
sant  par  refroidissement  et  fondant  à  165°.  Le  liquide  inverti  a  un 
pouvoir  réducteur  de  70,4  0/0  en  glucose.  Il  est  donc  certain  qu'on  a 
affaire  à  un  sucre  complexe,  donnant  par  inversion  du  glucose  et  un 
biose,  fait  déjà  observé  pour  le  mélitriose.  Cette  étude  est  continuée. 

M.  Muller  a  étudié,  au  moyen  de  la  conductibilité  électrique,  les 
constantes  d'affinité  de  certains  composés  isonitrosés  rendus  acides 
par  l'introduction  du  radical  négatif  GAz  (éthers  isonitrosocyanacé- 
tiques  GAz-C(=AzOH)-CO*R).  Il  a  reconnu  qu'en  remplaçant  R  par 
les  trois  premiers  radicaux  hydrocarbonés,  l'acidité  ne  diminue 
notablement  qu'en  passant  du  dérivé  en  CHS  {k =0,00315)  au  dérivé 
en  C*H5  (/:  =  0,00228)  ;  de  même  lorsqu'on  passe  de  l'acide  acé- 
tique (k  =  0,00180)  à  l'acide  propionique  (£  =  0,00184).  Ensuite, 
la  variation  est  faible  dans  les  deux  cas  (dérivé  propylé  £=0,00280, 
acide  butyrique  normal/r=0,00152,  acide  isobutyrique/r=0,00148). 
Dès  qu'on  aura  réussi  à  préparer  à  l'état  de  pureté  les  composés  en 
OH9  et  OH11,  on  continuera  la  comparaison.  Jusqu'à  présent,  on 
peut  dire  que  l'influence  des  radicaux  hydrocarbonés  sur  l'acidité 
du  groupement  =AzOH  est  la  même  que  sur  l'acidité  du  car* 
boxyle— COOH. 

MM.  Guntz  et  Férée  ont  obtenu  des  cristaux  d'amalgame  de 
strontium  HguSr  par  électrolyse  d'une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  strontium  avec  une  cathode  de  mercure.  Le  courant 
employé  avait  une  grande  densité  :  60  ampères  pour  10  centimètres 
carrés  de  surface  de  la  cathode.  Par  compression  à  la  main  dans 
une  peau  de  chamois,  on  obtient  l'amalgame  HguSr;  ce  dernier, 
soumis  à  une  pression  de  200  kilogrammes  par  centimètre  carré 
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donne  un  nouvel  amalgame  HgnSr.  Ces  cristaux,  déterminés  par 
M.  Minguin,  offrent  l'aspect  de  certains  cristaux  de  grenats.  Ce 
sont  des  cubes  modifiés  sur  les  arêtes  par  des  troncatures  tan- 
gentielles  conduisant  au  dodécaèdre  rhomboïdal. 

M.  Minguin  montre  que  les  phtalates  acides  de  bornéols  stéréo- 
isomères  cristallisent  isomorphiquement.  Ces  résultats  sont  iden- 
tiques à  ceux  qu'il  a  obtenus  avec  les  différents  succinates  neutres 
de  bornéols  (i).  On  peut  donc  penser  que,  dans  les  composés  des 
camphols,  l'orientation  différente  des  radicaux  autour  des  deux 
carbones  asymétriques  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  direction 
d'attraction  mutuelle  des  molécules  chimiques  et  par  conséquent 
sur  la  symétrie  de  la  molécule  cristalline  résultant  de  la  position 
d'équilibre  d'un  certain  nombre  de  molécules  chimiques.  Ces  molé- 
cules cristallines  étant  identiques  pour  tous  les  stéréo-isomères  se 
déposeront  alors  sur  le  même  réseau. 

M.  Minguin  indique  ensuite  les  constantes  cristallographiques 

+ 
du  phtalate  acide  de  bornéol  droit  a  et  du  phtalate  acide  de  bornéol 

gauche  a.  Cristallisés  dans  le  benzène,  ce  sont  des  prismes  ortho- 
rhombiques  de  106°,42'  dans  lesquels  4  =  698,9  pour  a  =  1000. 
Les  faces  observées  sont  :  g*9  A1,  a1,  71,  A1/*.  Après  avoir  observé 

4-  - 

une  centaine  de  cristaux  de  phtalate  droit  a  et  de  phtalate  gauche  a, 

M.  Minguin  se  croit  en  présence  d'hémiédrie  plagièdre  (A1/*  étant 
la  facette  hémiédrique),  bien  qu'il  ait  trouvé  deux  ou  trois  cristaux 
possédant  des  facettes  droites  et  gauches  sur  lesquelles  il  revien- 
dra plus  tard.  De  plus,  à  peu  près  tous  les  cristaux  semblent  for- 
més par  l'accolement  d'un  grand  nombre  d'individus  suivant  g* 
de  façon  à  faire  naitre  une  sorte  d'escalier  à  la  partie  supérieure  et 
inférieure  du  cristal  dans  le  sens  de  l'orientation  que  nous  avons 
adoptée. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  86. 
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N°  71.  —  Nouvel  appareil  à  fractionnement  pour  les  labo- 
ratoires et  l'industrie  (1);  par  MM.  A.  TRIER,  CHENAL- 
FERRON-DOUILHET  et  Ci0. 

Le  nouvel  appareil  a  l'avantage  d'être  très  puissant  et  très  sen- 
sible sans  affecter  le  développement  des  tubes  à  boules. 

Son  principe  consiste  à  condenser  partiellement  ou  complètement 
les  vapeurs  émises  par  un  liquide  bouillant  et  à  provoquer  la  dis* 
tillation  complète  de  ces  vapeurs  refroidies  par  celles  formées  im- 
médiatement après  en  réalisant  en  même  temps  l'analyse  de  ces 
dernières  vapeurs. 

L'appareil  se  compose  d'éléments  semblables  en  nombre  variable 
se  succédant  comme  les  plateaux  ou  les  boules  des  appareils  connus. 

L'instrument  de  laboratoire  en  verre,  formé  d'un  seul  élément,  a 
permis  de  réaliser  en  une  seule  opération  des  séparations  qu'on 
n'effectue  que  difficilement  avec  les  autres  appareils  en  plusieurs 
distillations. 

Un  élément  se  compose  de  deux  parties  :  l'analyseur  A  ;  le  refroi- 
disseur  B  (fig.  1). 

Analyseur.  —  Il  est  constitué  par  un  réservoir  vertical  traversé 
suivant  son  axe  par  un  tube  à  boules  A  dont  l'extrémité  inférieure 
qui  dépasse  le  réservoir  est  fixée  directement  sur  la  cucurbite  par 
un  boulon. 

A  la  partie  supérieure,  l'analyseur  porte  une  boule  munie  latéra- 
lement d'une  tubulure  b  qui  peut  recevoir  un  thermomètre  et  com- 
munique avec  un  réfrigérant  R. 

Enfin,  un  siphon  S  réunit  la  partie  inférieure  de  A  avec  l'inté- 
rieur de  la  cucurbite,  un  robinet  à  trois  voies  avec  tubulure  latérale 
à  boule  T  permet  l'amorçage  du  siphon  lorsqu'il  ne  se  produit  pas 
spontanément,  le  réglage  de  son  débit  pendant  l'opération  et  son 
emploi  comme  tube  de  sûreté  si  on  arrête  l'essai  pour  éviter  l'ab- 
sorption. 

(1)  Appareil  breveté  S.  G.   D.  G.,  construit  par  la  maison  Chenal-Ferron- 
Douilhet  et  O. 


A.  TOIER,  CHSItiL-FBRROII.DODILHET  ET  C*. 
liefroidisseur.  —  Le  refroidîsseurB,  qui  n'est  autre  chose  qu'un 


petit  réfrigérant  vertical  à  boules,  communique  d'ui 
lie  supérieure  du  tube 


i  part  à  la  par* 


central  a,  d'autre  part 
à  la  partie  inférieure 
de  l'analyseur. 

Un  robinet  r  qu'il 
porte  au  bas  permet 
de  vider  l'appareil  et 
de  faire  des  prises 
d'essai  au  cours  de 
l'opération. 

Deux  thermomètres 
placés  l'un  en  haut  du 
tube  central  a,  l'autre 
dans  la  tubulure  de 
sortie  h  permettent  de 
suivre  la  marche  de  la 
distillation  et  de  la 
régler  suivant  leurs  in- 
dications. 

L'appareil  présente 
trois  variables  qui  lui 
donnent  une  grande 
sensibilité  et  mettent 
son  fonctionnement  ab- 
solument àla  discrétion 
de  l'opérateur,  ce  sont  : 

1"  L'écoulement  de 
l'eau  du  refroidis - 
seurB; 

2»  Le  débit  du  si- 
phon S; 

S"  L'intensité  de  l'é- 
bullition. 

L'appareil,  comme  on  le  conçoit,  pourra  fonctionner  de  plusieurs 
façons.  Ou  bien  en  faisant  circuler  convenablement  l'eau  du  refroi- 
disseur,  la  condensation  y  sera  complète  et  alors  le  liquide  accu- 
mulé en  A  distillera  sous  la  seule  action  des  vapeurs  du  tube  a,  ou 
bien  en  réglant  la  réfrigération  en  B  la  condensation  n'y  sera  que 
partielle  et  les  vapeurs  non  condensées  ne  distilleront  qu'en  bar- 
botant dans  le  liquide  de  A  et  s'y  analysant. 
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Le  thermomètre  du  tube  central  a  monte  progressivement  tandis 
que  celui  de  la  tubulure  de  départ  h  passe  brusquement  du  point 
d'ébullition  d'un  flegme  au  suivant. 

Voici  maintenant  quelques  exemples  pour  montrer  la  puissance 
remarquable  de  cet  appareil  peu  encombrant  que  j'emploie  couram- 
ment et  exclusivement  depuis  un  an. 

C'est  d'ailleurs  en  1893  que  j'ai  imaginé  cet  appareil  et  le  pre- 
mier essai  que  j'en  ai  fait,  avec  un  modèle  grossier  et  incommode 
que  j'avais  construit  moi-même,  m'a  donné  sur  un  litre  de  vin  à 
10°-11°  et  du  premier  coup  : 

Alcool  a  90° 100"5 

Alcool  à  20° 20 

Le  liquide  de  l'analyseur  marquait  70. 

Expérience  du  8  mars  1898. 

A.  Mélange  de  : 

Éther  à  65° 600°* 

Alcool  absolu 1000 

Eau , 1500 

Hecueilli  à  85-36° 4TO*  d'éther  à  64*5    ' 

80-82° 1000    d'alcool  à  89° 

Puis 115    d'alcool  à85°4 

Dans  l'analyseur  restait  105  centimètres  cubes  d'alcool  à  8°, 4  et 
lacucurbite  renfermait  1250  centimètres  cubes  d'eau  privée  d'alcool. 

B.  Mélange  de  : 

Alcool  a  89°,  2 1000* 

Méthylène  de  dénaturation 1000 

renfermant  25  0/0  d'acétone  :  soit  250  centimètres  cubes 

Recueilli  à  56-59° 245e*  d'acétone 

59-66° 45         — 

66-69° 465    d'alcool  méthylique 

69-79° 415  — 

Restait  dans  le  ballon  830  centimètres  cubes  d'alcool  bouillant 
à  80°. 

En  diluant  le  mélange  avec  50  0/0  d'eau,  la  séparation  aurait  été 
plus  complète. 

C.  Mélange  de  : 

Benzine 925°° 

Toluène , 925 

Recueilli  à  80-85° 100^  de  benzine  cristallisée. 
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D.  En  rectifiant  avec  cet  appareil  le  méthylène  commercial, 
j'obtiens  couramment  50  0/0  d'alcool  méthylique  exempt  d'acétone, 
d'une  saveur  agréable  sans  arrière  goût;  le  méthylène  doit  être 
dilué  d'au  moins  â  fois  son  volume  d'eau. 

Appareil  industriel.  —  L'appareil  industriel  dont  la  description 
complète  est  donnée  au  brevet  ne  diffère  de  l'appareil  de  laboratoire 
qu'en  ce  qu'il  comprend  plusieurs  éléments  et  quelques  perfection- 
nements de  détails  que  permettent  ses  dimensions  et  qui  réalisent 
des  récupérations  de  chaleurs,  le  schéma  ci-contre  montre  la  suc- 
cession des  éléments.  • 

N°  72.  —  Mesures  cryoscopiques  ;  par  H.  A.  P0NS0T. 

J'ai  déjà  publié  les  résultats  d'expériences  sur  la  détermination 
du  point  de  congélation  des  solutions  étendues  de  sucre  de  canne 
[Thèse,  1896,  p.  52). 

Je  me  suis  proposé  de  recommencer  ces  expériences  en  employant 
un  autre  appareil  :  l'appareil  classique  de  M.  Raoult  auquel  j'ai 
fait  subir  quelques  modifications. 

Je  l'ai  protégé  latéralement,  le  mieux  possible,  contre  tout  ré- 
chauffement. A  la  partie  supérieure,  j'ai  disposé,  sur  le  couvercle, 
2  vases  métalliques,  l'un  fixe  et  l'autre  mobile,  dans  lesquels  j'ai 
mis  un  mélange  réfrigérant  dont  la  température  doit  être  voisine 
de  celle  de  congélation  de  la  solution  en  expérience.  J'ai  remplacé 
l'éprouvette  cryoscopique  en  verre  épais,  une  éprouvette  à  gaz  par 
une  autre  en  verre  le  plus  mince  possible,  à  fond  plat;  elle  repose 
sur  du  liège.  Je  l'ai  séparée  de  l'éprouvette  au  contact  du  réfrigé- 
rant, par  une  lame  de  laiton  très  mince  et  bien  brillante,  et  par  du 
drap,  en  ayant  soin  de  laisser  un  intervalle  entre  le  laiton  et  l'éprou- 
vette cryoscopique.  Le  bouchon  de  caoutchouc  a  été  remplacé  par 
un  bouchon  formé  de  rondelles  de  drap  placées  entre  deux  plaques 
de  laiton;  ce  bouchon  fermant  l'éprouvette  cryoscopique  se  trouve 
placé  sous  le  vase  métallique  mobile,  rempli  de  mélange  réfrigé- 
rant, et  l'ensemble  est  traversé  par  le  thermomètre. 

L'agitateur  est  composé  de  lames  et  de  fils  de  platine  fixés  à  la 
tige  du  thermomètre;  une  grande  lame  percée  de  trous  entoure  le 
réservoir  du  thermomètre,  d'autres  lames  sont  enroulées  en  hélice; 
les  fils  de  platine  forment  un  treillis  très  lâche  s'étendant  dans 
toute  la  solution. 

Pour  produire  l'agitation,  j'avais  d'abord  employé  une  rotation 
continue  de  la  tige  du  thermomètre,  mais  j'ai  remarqué  qu'en 
changeant  alternativement  le  sens  de  la  rotation,  les  paillettes  de 
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glace  étaient  mieux  disséminées  dans  toute  la  solution,  avec  un 
mouvement  beaucoup  moins  rapide  du  thermomètre. 

La  lecture  du  thermomètre  se  fait  avec  la  lunette  d'un  cathéto- 
mètre,  le  thermomètre  étant  en  repos. 

J'ai  renoncé  à  employer  pour  cette  lecture  le  vernier  du  cathé- 
tomètre  pour  la  raison  suivante  :  comme  on  le  verra  dans  la  suite, 
il  est  nécessaire  que  toutes  les  opérations  concernant  une  détermi- 
nation du  point  de  congélation  soient  effectuées  dans  le  moins  de 
temps  possible  ;  on  n'est  donc  pas  certain  d'avoir  disposé  le  ther- 
momètre verticalement;  alors  il  faudrait  faire  6  visées  et 6 lectures 
du  vernier,  ce  qui  demanderait  un  temps  trop  long.  Avec  un  mi- 
cromètre dans  l'oculaire,  ce  serait  moins  long,  mais,  n'en  ayant 
pas,  j'ai  essayé  d'apprécier  directement  la  position  du  ménisque 
entre  deux  traits  du  thermomètre  et  de  faire  rapidement  deux  lec- 
ures  :  dans  l'une,  les  divisions  du  thermomètre  sont  en  avant  de 
la  colonne  de  mercure,  dans  l'autre,  elles  sont  en  arrière. 

La  distance  de  deux  traits  est  de  i/â  millimètre;  la  lunette 
grossit  50  fois  environ.  Les  corrections  de  calibrage  et  de  pression 
intérieure  étant  données  sur  un  graphique  en  dixièmes  et  en  cen- 
tièmes de  divisions,  dans  mon  appréciation,  j'estime  les  dixièmes 
et  les  centièmes  de  division.  Chaque  division  vaut  1/2000*  de  degré, 
la  lecture  est  donc  donnée  en  1  /20000e  de  degré  ;  on  verra  plus  loin 
quelle  en  est  à  peu  près  la  précision. 

La  grande  sensibilité  du  thermomètre  m'a  permis  de  faire  des 
remarques  très  utiles  : 

Je  porte  le  réfrigérant  à  une  température  voisine  de  zéro  (entre 
0°  et  —  0°05)  et  je  maintiens  cette  température  à  peu  près  constante. 
(La  température  du  réfrigérant  est  donnée  par  un  thermomètre 
dont  chaque  division  vaut  l/60e  de  degré  environ.)  Je  mets  de  la 
glace  dans  les  vases  surmontant  le  réfrigérant. 

Dans  une  éprouvette  cryoscopique,  je  mets  de  l'eau  distillée, 
je  l'amène  en  surfusion  dans  un  réfrigérant  autre  que  celui  de 
l'appareil  cryoscopique;  je  fais  cesser  la  surfusion,  et,  continuant 
de  refroidir,  j'ai,  outre  les  paillettes  de  glace,  une  gaine  de  glace 
adhérente  aux  parois  de  i'éprouvette.  Je  transporte  cette  éprouvette 
(après  l'avoir  essuyée)  avec  le  thermomètre  dans  l'appareil  cryos- 
copique, je  produis  l'agitation,  et  je  fais  la  lecture  de  la  tempé- 
rature à  des  intervalles  de  deux  minutes;  la  température  baisse 
jusqu'à  une  valeur  fixe,  invariable. 

Recommençant  avec  de  l'eau  de  même  provenance,  même  obser- 
vation, même  lecture  finale. 

Une  agitation  rapide  tend  à  élever  la  température;  mais  avec 


A.  PONSOT.  897 

l'agitation  que  j'emploie,  1  rotation  alternée  par  seconde,  l'in- 
fluence de  l'agitation  est  si  faible  que  je  n'ai  pas  constaté  de  chan- 
gement certain  par  le  repos. 

J'estime  que  la  lecture  du  thermomètre  correspond  au  zéro  vrai, 
dans  les  conditions  de  pression  où  se  trouvent  la  glace  et  le  ther- 
momètre; je  l'ai  d'ailleurs  vérifié.  On  peut,  à  ce  sujet,  remarquer 
que  quand  la  congélation  de  l'eau  a  été  produite  après  une  grande 
surfusion,  toutes  les  parties  de  l'agitateur  sont  recouvertes  de  glace. 
Le  bain  réfrigérant  de  l'appareil  cryoscopique  étant  à  une  tem- 
pérature bien  plus  basse  que  zéro,  mais  constante,  il  s'établit  dans 
Téprouvette  cryoscopique  une  température  stationnaire  pendant 
assez  longtemps;  mais  elle  ne  reste  telle  que  si  l'agitation  ne  varie 
pas;  elle  est  plus  basse  que  le  vrai  zéro,  mais  s'en  rapproche  de 
plus  en  plus  si  on  augmente  l'agitation.  Avec  l'agitation  employée 
ordinairement,  l'affaissement  du  zéro  par  suite  du  rayonnement  est 
d'environ  1  millième  de  degré  par  degré  de  rayonnement. 

En  employant  la  méthode  usuelle  pour  la  détermination  du  zéro, 
j'ai  fait  les  remarques  suivantes  : 

Ayant  produit  la  surfusion  de  l'eau  dans  Téprouvette,  je  la  place 
dans  l'appareil  cryoscopique,  six  minutes  plus  tard,  je  lis  le  degré 
de  surfusion;  je  fais  cesser  cette  surlusion  par  une  parcelle  de 
glace,  et  j'observe  de  minute  en  minute  la  marche  du  thermomètre. 
Après  un  maximum  atteint  en  moins  de  deux  minutes,  la  tempé- 
rature baisse,  passe  par  un  minimum,  puis  remonte  et  dépasse 
même  le  premier  maximum,  puis  enfin  reste  stationnaire;  il  faut 
attendre  plus  de  vingt  minutes  pour  observer  ces  variations. 

Je  recommence  cette  expérience  en  réduisant  à  5,  4,  8,  2,  1  mi- 
nutes, le  temps  écoulé  entre  l'introduction  de  Téprouvette  dans 
l'appareil  et  l'addition  d'une  parcelle  de  glace;  j'observe  des  varia- 
tions de  la  température  comme  précédemment,  mais  de  moins 
grande  amplitude  et  dans  un  temps  moindre;  il  s'établit  toujours 
la  môme  température  finale,  tandis  que  le  premier  maximum  était 
variable  et  de  plus  en  plus  élevé. 

Si  on  fait  cesser  la  surfusion  en  même  temps  qu'on  transporte 
Téprouvette  cryoscopique  dans  l'appareil,  on  observe  que  la  tempé- 
rature atteint  une  valeur  maximum  qui  se  maintient;  j'ai  observé 
quelquefois  un  abaissement  à  la  suite  de  ce  maximum,  mais  la 
température  est  revenue  très  vite  à  celle  du  maximum.  Ce  maximum 
est  la  température  observée  avec  une  gaine  de  glace;  c'est  le  vrai 
zéro. 

En  opérant  de  cette  manière  plusieurs  fois  de  suite,  on  obtient 
des  lectures  identiques  (corrigées  de  la  pression  extérieure),  toute- 
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fois,  il  est  arrivé  que  la  première  lecture  a  été  différente  des  autres  ; 
cela  est  dû  à  ce  que  les  parties  entourant  l'éprouvette  cryosco- 
pique  n'étaient  pas  dans  l'équilibre  thermique  qui  s'établit  après 
la  première  détermination. 

Quand  l'éprouvette  cryoscopique  est  placée  quelques  minutes 
dans  l'appareil  avant  de  faire  cesser  la  surfusion,  les  lectures  après 
la  congélation  donnent  d'abord  un  zéro  trop  bas.,  parce  que  les 
parties  entourant  l'éprouvette  ont  été  refroidies  par  elle  avant  la 
cessation  de  la  surfusion  et  qu'ensuite  elles  la  refroidissent,  c'est-à- 
dire  agissent  comme  un  réfrigérant. 

J'ai  utilisé  ces  remarques,  pour  décider  la  marche  à  suivre  pour 
déterminer  le  point  de  congélation  d'une  solution.  Voici  comment 
j'opère  : 

Je  fais  320  centimètres  cubes  de  solution,  je  les  divise  également 
entre  deux  éprouvettes  cryoscopique  s;  je  produis  la  congélation 
dans  l'une;  je  la  dispose  dans  l'appareil  avec  le  thermomètre.  Je 
règle  la  température  du  réfrigérant,  pour  que  celle  de  la  solution 
congelée  reste  invariable  et  j'attends  ensuite  vingt  minutes  pour 
que  l'appareil  entier  soit  à  peu  près  dans  un  régime  constant  au 
point  de  vue  des  échanges  de  chaleur. 

Alors  j'enlève  l'éprouvette  de  l'appareil,  je  fais  fondre  rapide- 
ment la  glace;  j'ote  le  thermomètre  que  je  place  dans  l'éprouvette 
contenant  la  deuxième  moitié  de  la  solution  originelle  déjà  amenée 
en  surfusion.  Au  degré  de  surfusion  voulu,  j'enlève  cette  éprou- 
vette  du  réfrigérant,  je  l'essuie,  je  lis  le  degré  de  surfusion, 
j'ajoute  une  parcelle  de  glace,  et,  en  agitant,  je  transporte  l'éprou- 
vette dans  l'appareil;  je  fixe  le  thermomètre,  je  produis  l'agitation, 
toutes  ces  opérations  étant  effectuées  dans  le  moins  de  temps 
possible. 

De  cette  manière,  quand  la  solution  est  apportée  dans  l'appareil, 
sa  température  n'est  plus  qu'à  quelques  centièmes  de  degré  au-- 
dessous de  celle  du  milieu  environnant,  elle  ne  tarde  pas  à  monter 
et  à  l'atteindre,  de  telle  sorte  que  ce  milieu  n'exerce  qu'une  action 
thermique  très  faible,  et  que  la  surfusion  cesse  complètement  dans 
des  conditions  telles  que  l'éprouvette  cryoscopique  est  presque 
isolée  au  point  de  vue  calorifique. 

Je  fais  des  lectures  de  la  température  et  je  note  simultanément 
le  temps  à  l'aide  d'un  chronomètre. 

Quand  une  expérience  a  été  bien  conduite,  la  température 
maximum  observée  reste  invariable;  il  y  a  quelquefois,  comme 
dans  la  détermination  du  zéro,  une  petite  chute  de  température 
après  le  maximum  et  la  température  reste  ensuite  invariable. 
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Quand  la  température  du  réfrigérant  est  trop  élevée,  la  tempé- 
rature monte  progressivement  et  lentement  à  partir  de  la  tempéra- 
ture correspondant  au  maximum  précédent. 

Dans  le  cas  contraire,  elle  baisse  peu  à  peu  ;  il  y  a  un  véritable 
maximum;  mais  il  n'y  a  pas  de  température  stationnaire,  pas 
d'équilibre  de  température,  pas  de  point  de  congélation.  Toutefois 
en  employant  un  thermomètre  peu  sensible,  la  température  pourrait 
paraître  stationnaire  pendant  quelques  minutes  après  que  le 
maximum  a  été  atteint;  c'est  cette  température  qu'on  prend  géné- 
ralement pour  point  de  congélation. 

Dans  les  expériences,  dont  les  résultats  vont  être  donnés,  j'ai  eu 
pour  collaborateur  M.  Tangl,  dont  l'aide  m'a  été  très  précieuse.  En 
particulier,  pour  la  lecture  de  la  température,  après  que  j'eusse 
mis  au  point  aussi  parfaitement  que  possible  le  sommet  de  la 
colonne  de  mercure  dans  le  thermomètre,  et  fait  les  deux  lectures 
nécessaires,  M.  Tangl  a  fait  également  deux  lectures  sans  changer 
la  mise  au  point.  Nous  avons  noté  le  temps  correspondant  à  chaque 
observation.  Lorsque  nous  avons  été  d'accord  que  la  température 
avait  été  constante  pendant  au  moins  dix  minutes  (à  0,02  de  divi- 
sion près)  l'expérience  a  cessé.  Chacun  de  nous  a  écrit  la  lecture 
la  plus  probable  correspondant  au  point  de  congélation  avant  toute 
communication  des  résultats. 

Voici  les  lectures,  les  unités  représentent  les  dixièmes  de  division. 
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FOWBOT. 


T1NOU 


DirF&LEKCS. 


Après  surfusion 

Gaine  de  glace 

Après  sorfasion 

Zéro  adopté 

Solution  n*  1 

—  ■•* 

—  n*  3 

—  n»4 

—  n#  S 

Après  sorfusion 

jCajne  de  glace.... ...  ..«..-.••.?.<.,. 

Zéro  adopté —  

Solution  n9 1 

—  n*2 

—  n*3 


27  janvier. 

4137,4 
4137,8 
4137, « 

4134,4 
4130,3 
4127,8 
4135,1 
4121,7 

28  janvier. 

4138,9 
4138,4 
.  4138,6 
4138,5 
4104, S 
4060,6 
4034,0 


4137,8 


4137,2 
4136,9 
4137,7 

4134,0 
4130,6 
4127,7 
4124,9 
4122,0 


4138,5 
4137,9 
4138,5 
4138,4 
4104,3 
4069,*> 
4035,0 


-0,2 
+  0,1 
-0,1 

» 
-0,4 
+  0,3 
-0,1 
-0,2 
4-0,3 


—  0,4 

—  0,5 
-0,1 
-0,1 
-0,2 
-0,1 
+  0,1 
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La  plus  grande  différence  de  lecture  est  0,5.  M.  Tangl  n'ayant 
pas  la  même  vue  que  moi,  je  crois  qu'on  peut  admettre  que  l'erreur 
maximum  personnelle  de  chacun  de  nous,  ou  tout  au  moins  l'erreur 
maximum  de  la  moyenne  de  nos  lectures  est  inférieure  à  0,5.  En 
admettant  0,4,  on  peut  dire  que  la  lecture  est  faite  avec  une  erreur 
plus  petite  que  1/25*  de  division,  ou  que  0°,0002. 

Je  joins  à  ces  résultats  ceux  de  deux  autres  séries  d'expériences 

que  j'ai  faites  seul. 

39  janvier. 

Deux  déterminations  du  zéro 4138,6 

3808,0 
Solution  n°  1  à  différents  degrés  de  surfusion. 


Solution  n°  2  à  différents  degrés  de  surfusion. 


3806,7 
3805,0 
3025,0 
3015,0 
3012,5 


Correction  de  la  concentration  par  suite  de  la  formation  de  glace. 

La  méthode  la  plus  rigoureuse  à  employer  pour  connaître  la 
concentration  de  la  partie  restée  liquide  d'une  solution  après  la 
congélation,  est  de  décanter  cette  partie  liquide  et  d'en  chercher  la 
concentration  par  une  analyse  quantitative. 

J'ai  fait  avec  M.  Tangl  une  série  d'observations  sur  une  solution 
de  sucre  à  des  degrés  diflérents  de  surfusion  ;  j'ai  noté  cette  sur- 
fusion. M.  Jobin  a  bien  voulu,  avec  un  de  ses  saccharimètres,  me 
déterminer  la  concentration  de  chaque  solution  décantée,  ce  qui 
m'a  permis  de  trouver  le  poids  de  l'eau  congelée  en  fonction  de  la 
surfusion.  J'en  ai  déduit  que  la  masse  en  eau  des  parties  dont  la 
température  est  élevée  en  même  temps  que  celle  de  la  solution, 
par  suite  de  la  formation  de  glace,  est  d'environ  40  grammes.  En 
employant  160  grammes  de  solution,  la  quantité  d'eau  congelée 
dans  une  solution  très  étendue  est  avec  une  grande  approximation 

200*:80  —  7 
-i 

c  étant  le  degré  de  surfusion. 

Cette  relation  convient  pour  les  solutions  étendues  de  sel  marin. 
Une  même  solution  de  sel  marin  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 


ROVÉftOS 

des  expériences. 

ABAISSEMENT 

observé. 

SCRirsIOR. 

tSAfSSEMIKT 

corrigé. 

I 

475,6 
482,0 
471,3 
470,0 

6*93 
1,68 
0,39 
0,23 

409,4 
469,4 
468,3 
468,3 

H 

III 

IV 
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L'abaissement  corrigé  se  rapporte  à  la  solution  originelle.  Il  y  a 
entre  les  nombres  qui  le  donnent  une  différence  de  1 ,  ou  0°,0005  ; 
mais  je  crois  qu'elle  est  due  plutôt  à  une  erreur  accidentelle  qu'à 
une  correction  défectueuse. 

Le  tableau  suivant  donne,  dans  la  première  colonne,  les  abaisse- 
ments observés  ;  c'est  la  moyenne  des  résultats  de  M.  Tangl  et  des 
miens,  les  corrections  de  calibrage,  de  pression  intérieure  et  exté- 
rieure étant  faites. 

La  deuxième  colonne  donne  la  concentration  corrigée,  c'est-à- 
dire  celle  de  la  partie  restée  liquide  de  la  solution.  Poids  du  sucre 
dans  100  centimètres  cubes. 

La  troisième  colonne  donne  l'abaissement  produit  par  1  molécule 
de  sucre  dissoute  dans  100  grammes  d'eau. 

La  quatrième  colonne  donne  l'erreur  accidentelle  probable  de 
chaque  observation. 


mt 


L 


0*0019 
0,0039 
0,0083 
0,0067 
0,0084 


4,0174 
0,0052 
0,0589 


0,1693 
0,1698 
0,1700 


0,5716 
0,5767 
0,5779 


PREMIERE    SERIE. 

Or  0323 

0,0645 

0,0973 

0,1261 

0,1527 

*>,67 
18,74 
18,26 
18,79 

DEUXIEM 

E    SÉRIE. 

0,3234 
0,6465 
0,9730 

18,40 
18,56 
18,4ft 

TMMMfeM 

«  «énm. 

3,0364 
3,0602 
3,0465 

18,73 
18,70 
18,74 

QUATRIE* 

IE   SÉRIE. 

9,7289 
9,7770 
9,0262 

18,94 
19,02 
18,96 

4- .o-oooi 

+  0,0002 
+  0,0001 
—  0,0004 
-0,0001 


-0,0001 
+  0,0001 
0 


+  0,0001 
—  0,0002 
+  0,0001 


—  0,0009 
+  0,0015 

—  0,0003 


Pour  calculer  les  erreurs  accidentelles,  j'utilise  la  remarque 
tirée  de  mes  anciennes  expériences  que,  pour  les  solutions  très 
étendues  (les  deux  premières  séries),  l'abaissement  moléculaire  ne 
varie  pas  avec  la  concentration.  Je  calcule  l'abaissement  molécu- 
laire moyen  de  chaque  série  en  employant  la  méthode  des  moindres 
carrés,  pour  les  deux  premières  séries,  et  en  prenant  la  moyenne 
arithmétique  pour  les  deux  dernières.  Je  trouve  19,04-18,50-18,725- 
18,97.  J'admets  ensuite  que  la  correction  de  surfusion  est  rigou- 
toc.  caiM.,  S9  sin.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  26 
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reuse*  L'erreur  accidentelle  est  l'excès  de  l'abaissement  observé 
sur  l'abaissement  qui  donnerait  comme  abaissement  moléculaire 
celui  de  la  série. 

Excepté  pour  la  dernière  série,  les  erreurs  sont  en  général  plus 
petites  que  Terreur  maximum  de  lecture ,  la  grande  précision 
recherchée  dans  les  lectures  n'est  donc  pas  inutile.  De  plus,  ces 
erreurs  accidentelles  comprenant  à  la  lois  les  erreurs  de  lecture 
et  de  manipulation,  on  conclut  que  ces  dernières  sont  négligeables. 

L'ensemble  des  résultats  de  chaque  série  peut  comporter  une 
erreur  systématique  dont  il  est  difficile  de  fixer  la  grandeur.  On 
peut  d'abord  comparer  ces  résultats  à  d'autres  obtenus  dans  des 
conditions  expérimentales  différentes,  afin  de  voir,  s'il  est  possible, 
le  rapport  entre  le  changement  de  condition  expérimentale  et  le 
changement  de  résultats. 

D'après  l'ensemble  des  résultats  obtenus  en  1895,  j'avais  conclu 
que  l'abaissement  moléculaire  (1  mol.  dans  100  gr.  d'eau)  avait 
une  valeur  limite  de  18,77  et  qu'il  croissait  lentement  avec  la  con- 
centration. Le  tableau  ci-dessous  montre  la  comparaison  de  ces 
résultats  à  ceux  que  je  viens  de  donner. 

Dans  la  première  colonne,  se  trouvent  les  abaissements  molé- 
culaires de  1895  ;  dans  la  deuxième,  les  abaissements  moléculaires 
actuels  correspondant  aux  mêmes  concentrations  ;  dans  la  troisième 
la  valeur  relative  de  la  différence  ;  dans  la  quatrième,  la  différence 
sur  rabaissement  maximum  observé  dans  la  série,  en  supposant  les 
corrections  de  surfusion  rigoureuses. 


18.77 

19.04 

^60 

-f  0»000i 

18.78 

18.50 

1 

68 

-0,0008 

18.79 

18.7» 

1 
288 

—  0,0006 

18.87 

18.97 

1 

"~i5> 

-fOt003 

Les  trois  premières  séries  donnent  des  résultats  assez  concor- 
dants; il  n'en  est  pas  de  même  de  la  quatrième;  on  a  déjà 
remarqué  que  les  erreurs  accidentelles  de  cette  série  étaient  déjà 
importantes. 

Je  crois  utile  de  faire  remarquer  que  mes  récentes  expériences 
n'ont  pas  été  faites  avec  le  même  appareil  que  les  anciennes  ;  que 
l'agitateur  était  très  différent,  ainsi  que  le  mode  d'agitation  ;  j'ai 
employé  du  sucre  candi  d'une  provenance  différente  ;  160  centi- 
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mètres  cubes  de  solution  au  lieu  de  180  centimètres  cubes,  ce  qui 
a  nécessité  une  autre  correction  de  surfusion  ;  enfin»  j'ai  opéré 
dans  l'air  à  + 1°  ou  +2°,  tandis  que  mes  anciennes  expériences 
avaient  été  faites  dans  l'air  à  16°  environ. 

Mes  résultats  sont  assez  concordants  avec  les  résultats  les  plus 
récents  donnés  par  Abegg  (Zeitschritt  iûr  physikaliche  Chemie, 
1896,  Bd  20,  heft  2,  p.  230)  ;  quatre  séries  d'expériences  ont  fourni 
pour  abaissement  moléculaire  limite  18,9;  18,2;  18,9;  18,45; 
moyenne  18,61,  qui  concorde  exactement  avec  le  nombre  qu'on 
obtiendrait  avec  mes  deux  premières  séries  réunies,  par  la  méthode 
des  moindres  carrés.  Gela  ne  prouve  pas  que  ce  soit  le  nombre  le 
plus  probable  pour  l'abaissement  moléculaire  limite  ;  j'estime  que, 
pour  trouver  cet  abaissement,  il  faut  avoir  des  séries  d'abaisse- 
ments allant  jusqu'à  plusieurs  degrés  au-dessous  de  zéro,  chercher 
la  courbe  ou  l'équation  rendant  le  mieux  compte  de  l'ensemble  des 
résultats  ;  on  trouvera  facilement  l'abaissement  limite. 

Mes  résultats  sont  très  différents  de  ceux  que  M.  Raoult  a 
donnés  en  1892  (C.  R.,  1892).  Ils  sont  environ  1,09, 1,08, 1,07  fois 
plus  petits. 

Après  la  critique  que  j'avais  faite  de  ces  résultats,  M.  Raoult 
ayant  étudié  l'influence  du  rayonnement  dans  les  mesures  cryosco- 
piques,  a  trouvé  que  pour  avoir  les  abaissements  vrais,  il  fallait 
diviser  les  abaissements  qu'il  avait  donnés  par  1,002  (C.  /?.,  1896). 
Cette  correction  laisse  encore  subsister  entre  les  résultats  de 
M.  Raoult  et  les  miens  des  différences  atteignant  0°,06  par  degré 
d'abaissement. 

Je  crois  que  ces  différences,  qui  se  retrouvent  pour  d'autres 
solutions,  tiennent  aux  conditions  différentes  dans  lesquelles  nous 
opérons.  En  particulier,  M.  Raoult  emploie  comme  éprouvette 
cryoscopique  une  éprouvette  en  verre  épais,  une  éprouvette  à  gaz 
(voir  ça  Conférence  à  la  Société  chimique,  du  19  mai  1894).  Or, 
quand  on  fait  cesser  la  surfusion,  on  peut  admettre  que  les  parois 
de  l'éprouvette  ont  la  température  du  contenu.  En  moins  de  deux 
minutes,  le  maximum  de  température  est  atteint;  il  est  bien  certain 
qu'à  cause  de  la  mauvaise  conductibilité  du  verre  (le  réfrigérant 
étant  d'ailleurs  à  0°,25  au-dessous  du  point  de  congélation),  les 
parois  de  l'éprouvette  n'ont  pas  eu  le  temps  de  se  réchauffer,  et 
qu'elle  agit  par  conséquent  comme  un  réfrigérant.  De  telle  sorte 
que  la  température  lue  dépend  beaucoup  de  la  vitesse  d'agitation  ; 
l'agitation  favorise  la  formation  de  glace,  mais  elle  favorise  aussi 
Faction  réfrigérante  de  l'éprouvette.  Dans  tous  les  cas,  on  a  un 
point  de  congélation  plus  bas  qu'avec  une  éprouvette  mince. 
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L'affaissement  du  point  de  congélation  n'est  pas  le  même  avec 
l'eau  pure  et  avec  une  solution,  de  sorte  qu'on  a  un  abaissement 
trop  grand  pour  une  solution  donnée.  Quant  à  la  valeur  relative  de 
Terreur,  elle  pourrait  être  déterminée  sur  des  solutions  concen- 
trées mais  elle  serait  trop  incertaine  sur  des  solutions  diluées  ;  le 
mieux  est  de  l'éliminer  complètement. 

Quand  on  emploie  une  gaine  de  glace,  il  faut  attendre  que  cette 
gaine  de  glace  soit  bien  à  la  température  de  la  solution  congelée 
qu'elle  renferme. 

Contrairement  à  M.  Raoult,  Loomis  {Berichte,  1803,  p.  801) 
trouve  des  résultats  plus  petits  que  les  miens  ;  de  plus,  il  trouve 
que  l'abaissement  moléculaire  décroît  toujours  avec  une  plus 
grande  dilution,  et  même  très  vite  pour  des  solutions  très  diluées. 
Je  suppose  qu'il  y  a  dans  ses  expériences  une  erreur  systématique 
due  à  l'emploi  d'eau  et  de  solutions  aérées. 

Ce  qui  m'autorise  à  faire  une  telle  supposition,  ce  sont  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  dans  ces  conditions  le  même  jour  : 
26  janvier  1897. 


A^aiatemeiU  en  l/JOOO»  de  degrà. 

Abtitseœst  aaléciltire. 

1,2 

12,9 

1,9 

10,1 

5,6 

15,45 

15,2 

16,31 

38,6 

17,64 

Constante  cryoscopique  de  ïeau.  —  On  connaît  la  relation  sui- 
vante donnant  l'abaissement  moléculaire  limite  ;  la  concentration 
étant  de  n  molécules  dans  100  grammes  (de  solution  ou  d'eau,  cela 
est  indifférent  à  la  limite)  : 

4,    .  .       ..     .  .      ..    .4        ..     abaissement       .  RT0*    1 

Abaissement  moléculaire  limite  =  lun =  j  .—£-.-— 

n  EV  100* 

i  étant  défini  par  la  relation  *v = jBT0. 

*  pression  osmotique  exercée  par  1  molécule  dans  un  volume  v 
de  solution. 

RT* 

La  constante  cryoscopique i-  peut  être  calculée  avec  une 

*  100E/0  v 

approximation  qui  dépend  de  celle  des  constantes  R,  E,  70. 

Expérimentalement,  les  mesures  cryoscopique*  et  osmotiques 

pourraient  la  donner,  si  elles  étaient  effectuées  avec  une  précision 

suffisante.  Je  crois  que  Terreur  maximum  sur  le  nombre  18,77  que 

j'ai  donné  ne  dépasse  pas  1  0/0.  Mais  les  expériences  de  Pfeffer 
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sur  la  pression  osmotique  des  solutions  de  sucre  ne  permettent 
pas  d'affirmer  que  i=ï  rigoureusement,  ni  donner  une  valeur 
de  i  certaine. 

Pour  ces  raisons,  la  constante  cryoscopique  de  l'eau  n'est  pas 
encore  connue  avec  précision. 

H°  73.  —  Sur  las  éthylisoamylaminea  ;  par  H.  Aug.  DURAND. 

J'ai  obtenu  ces  bases  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'iso- 
amylamine. 

Voici  le  procédé  employé  : 

Dans  un  ballon  d'un  litre  environ,  muni  d'un  entonnoir  à  robinet 
et  d'un  tube  à  dégagement,  on  place  25  grammes  d'isoamylamine 
pure  et  sèche.  On  fait  couler  peu  à  peu  55  grammes  d'iodure 
d'éthyle  sur  l'isoamylamine.  Le  mélange  s'échauffe,  entre  en  ébui- 
lition  et,  après  refroidissement,  on  obtient  une  masse  pâteuse, 
formée  à  la  fois  par  les  iodures  des  bases  primaire,  secondaire  et 
tertiaire. 

On  dissout  la  masse  dans  l'eau,  on  chasse  par  ébullition  l'excès 
d'iodure  d'éthyle,  on  ajoute  une  solution  de  potasse  et  l'on  chauffe. 
Les  bases  qui  distillent  sont  reçues  dans  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  étendu.  Du  mélange  des  chlorhydrates  de  baseç,  on  peut 
alors  séparer  la  base  secondaire,  c'est-à-dire  réthylisoamylamine  à 
l'état  de  dérivé  nitrosé.  A  cet  effet,  le  mélange  est  additionné  de 
30  grammes  de  nitrite  de  sodium  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau.  Le  nitrite  agit  sur  la  base  secondaire  et  fournit  la  nitroso- 
éthylisoamylamine. 

On  chauffe  pour  favoriser  la  réaction,  le  liquide  passe  par  di- 
verses colorations  allant  du  jaune  au  rouge  sale,  et  l'on  voit  enfin 
apparaître  à  la  surface  une  couche  huileuse  qui  est  le  dérivé  nitrosé 
de  réthylisoamylamine. 

On  ajoute  de  l'eau  au  mélange  et  l'on  chauffe.  Le  dérivé  nitrosé 
est  entraîné  par  l'eau  en  même  temps  qu'une  portion  de  la  base 
tertiaire.  Dans  la  partie  qui  distille,  la  nitrosoéthylisoamylamine  se 
rassemble  de  nouveau  à  la  surface.  On  la  sépare  avec  l'entonnoir 
à  robinet.  Des  lavages  successifs  à  l'eau  acidulée  et  à  l'eau  pure 
font  sensiblement  diminuer  le  produit  qui  est  enfin  desséché  sur 
chlorure  de  calcium. 

En  partant  des  nombres  indiqués,  nous  avons  obtenu  28  gram- 
mes de  nitrosoéthylisoamylamine,  soit  56  0/0  de  la  quantité  totale 
d'isoamylamine  employée  au  début.  Une  portion  de  celte  base  est 
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transformée,  en  effet,  en  base  tertiaire  et  une  autre  partie  passe 

directement  à  l'état  d'iodhydrate. 

/     /AzO  \ 
NUrosaéthyîisoamylamine    Az£-CfH5   ]  •  —  C'est  un  liquide 

\     \C«H*V 

épais,  d'une  très  belle  couleur  jaune  d'or,  légèrement  soluble  dans 

l'eau,  à  laquelle  il  communique  une  teinte  jaune  prononcée.  Son 

odeur  est  forte,  persistante,  un  peu  suffocante  et  rappelle  en  même 

temps  celle  des  composés  amyhques  et  de  la  menthe  poivrée.  Elle 

bout  à  144°  sous  une  pression  de  85  millimètres. 

A  l'analyse,  0*r,307  de  matière  ont  donné  52  centimètres  cubes 

d'azote  à  15°  et  sous  758  millimètres,  ce  qui  correspond  à 

Trouvé.  Calculé. 

Az  0/0 19.73  19.44 

f      /G*W\ 

Ethylisoamylamine  (  Az^-G5HU  1.  —  Lorsqu'on  traite  le  dé- 
rivé nitrosé  de  l'éthylisoamylamine  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, au  réfrigérant  ascendant,  on  voit  le  mélange  jaunir  davan- 
tage; il  y  a  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  production  de  divers 
composés  chlorés  et  du  chlorhydrate  d'éthylisoamylamine.  Ce 
chlorhydrate  est  traité  par  une  solution  de  soude.  Par  distillation, 
il  passe  la  base  secondaire  qui  se  rassemble  à  la  surface  du  liquide 
en  une  couche  huileuse.  On  sépare  à  l'aide  de  l'entonnoir  à 
robinet.  L'éthylisoamylamine  ainsi  obtenue,  lavée,  séchée  sur 
potasse  et  redistillée,  passe  à  127°  sous  pression  normale. 

L'éthylisoamylamine  est  un  liquide  incolore,  épais,  d'une  odeur 
forte,  ammoniacale  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  densité  est 
0,764. 

A  l'analyse,  0*r,408  du  produit  ont  donné  44  centimètres  cubes 
d'azote  à  19°  et  sous  755  millimètres,  ce  qui  correspond  à  : 

Trouvé.  Ctkulé. 

Az  0/0 12.48  12.17 

J'ai  préparé  les  combinaisons  suivantes  de  cette  base. 

Chloroplatinate  d  ethylisoamylamine    Az^-C*H".HCl  j»PtCl*. 

—  Ce  composé  se  produit  facilement  en  laissant  évaporer  un  mé- 
lange de  deux  solutions  de  cldorhydrate  d'éthylisoamylamine  et  de 
chlorure  de  platine.  Il  cristallise  en  belles  aiguilles  de  couleur 
rouge  orangé. 
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Par  calcination,  0»r,4i5  de  ce  8el  ont  donné  0*r,l2ô  de  platine, 
ce  qui  correspond  à  : 

TMtfé.  CtlMlé. 

Pt  0/0 30.42  30.36 

Chloroaurate  d'èthyli&oamylamine  (AzH.C*H«.C5H".HCi)AuCl*. 
—  Ce  sel  est  obtenu  par  le  mélange,  en  proportions  calculées,  du 
chlorure  d'or  et  du  chlorhydrate  de  base.  C'est  un  liquide  sirupeux» 
jaune,  insoluble  dans  l'eau,  presque  incristallisable.  Pourtant,  à  la 
longue,  il  donne  quelques  petites  aiguilles  de  couleur  rouge  orangé 
formant  de  très  fines  arborisations. 

A  l'analyse,  0*r,420  de  matière  ont  donné,  par  calcination,  0,1  $jl 
d'or,  ce  qui  correspond  à  : 

trouvé.  Calenlé. 

Au  0/0 43.02  42.86 


Oxalate  déthylisoamylannne  f  T^***    „"^„*^M„    )• — Est 


/COOHAzH.C*H».C*H« 

\COOHAzH.C*H*.C»H<' 
obtenu  par  saturation  directe  de  la  base  par  une  solution  d'acide 
oxalique.  Il  cristallise  en  houppes  légères  d'aiguilles  soyeuses  et 
nacrées. 

A  l'analyse,  0^,456  de  ce  sel  précipités  par  un  sel  de  calcium 
ont  donné  0^,141  de  carbonate  de  calcium,  d'où  : 

Troivé.  CtlcttU. 

Acide  oxalique  0/0 28.21  28.12 

Diéthylisoamylamine    1  Az^-CW5   1 .   —  Lorsqu'on   traite    le 

mélange  des  chlorhydrates  des  bases  secondaire  et  tertiaire  par  le 
nitrite  de  sodium,  afin  d'isoler  réthylisoamylamine  à  l'état  de  dérivé 
nitrosé,  la  base  tertiaire  reste  en  grande  partie  dans  le  liquide  qui 
n'a  pas  distillé  et  une  autre  portion  accompagne  la  nitrosoéthyl- 
isoamylamine. 

La  diéthylisoamylamine  s'obtient  en  chauffant  le  chlorhydrate 
correspondant  avec  un  léger  excès  de  soude. 

Voici  le  procédé  opératoire  :  Dans  le  ballon  même  qui  contenait 
le  mélange  des  chlorhydrates  et  après  entraînement  du  dérivé  ni- 
trosé de  la  base  secondaire,  on  ajoute  les  liquides  provenant  du 
lavage  à  l'eau  acidulée  du  dérivé  nitrosé  et  l'on  traite  par  une  so- 
lution de  soude.  Il  passe  à  la  distillation  un  liquide  incolore  qui 
vient  former  à  la  surface  une  couche  huileuse.  C'est  la  diéthyl- 
isoamylamine  qu'on    sépare  à  l'aide  de  l'entonnoir  à  robinet. 
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Cette  base  lavée,  séchée,  rectifiée,  bout  à  158e  ou,  après  correction, 
à  155°. 

Le  dosage  d'azote  donne  les  chiffres  suivants  :  0*r,450  de  ma- 
tière ont  fourni  39  centimètres  cubes  d'azote  à  16°  sous  760  milli- 
mètres, ce  qui  correspond  à  : 

Trottté.  Calculé. 

As  0/0.. 10.08  9.T9 

La  diéthylisoamylamine  est  un  liquide  épais,  incolore,  d'une 
odeur  rappelant  celle  de  la  pyridine.  Sa  solubilité  dans  l'eau  est 
faible,  elle  diminue  avec  la  température.  Il  suffît  de  présenter  à  la 
flamme  un  tube  à  essai  contenant  une  solution  aqueuse  de  cette 
base  pour  constater  que  le  liquide  se  trouble.  Cette  base  est  d'ail- 
leurs identique  à  celle  obtenue  par  Hofmann(l),  par  la  décomposi- 
tion de  l'iodure  de  triéthylisoamylammonium. 

J'ai  obtenu  quelques  combinaisons  de  la  diéthylisoamylamine, 
parmi  lesquelles  le  picrate. 

Picrate  de  diélhylisoamyhmme  Az(C«H*)*C*H».C6H»OH(AzO»)*. 
—  Ce  sel  a  été  obtenu  par  union  directe  de  l'acide  et  de  la  base. 
Il  est  cristallisé  en  grandes  aiguilles  plates  ou  en  lamelles  brillantes 
d'un  jaune  éclatant,  fusibles  à  75°. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  induatrielle 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille.) 

N°  74.  —  Sur  quelques  nouveaux  acides  y-cétoniques  ; 

par  M.  T.  KL0BB. 

Les  éthers  alcoylphénacylcyanacétiques 

C«HMtt-CH'-C((>H«"  +  4)<coK>H»«  +  * 

se  laissent  facilement  saponifier  par  les  alcalis  à  froid,  ainsi  que  je 
l'ai  établi  précédemment  (2).  Mais  si  Ton  chauffe,  il  ne  tarde  pas  à 
se  dégager  de  l'ammoniaque.  J'ai  reconnu  que  l'action  des  alcalis 
à  chaud  produisait  un  dédoublement  très  net  qui  peut  se  repré- 
senter par  l'équation  : 

CW-CO-CH2-C(C«H*»  +  4)<oo2C«H*  +  3K0H 
=  C03K*  +  CWO  +  AiH*  +  C*H5-CO-GH*-CH(C«H*»  +  *)-CO'K. 

On  obtient  ainsi  des  acides  exempts  d'azote,  dont  un  seul,  l'acide 

(1)  Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  78,  p.  27$. 

(S)  Bull.  Soo.  cbim.,  *  série,  t.  15,  p.  773. 
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éthylphénacy  lacé  tique,  avait  été  préparé  jusqu'ici.  Je  vais  décrire 
rapidement  la  préparation  et  les  caractères  de  ces  acides. 
Au  lieu  de  partir  des  acides  alcoylphénacylcyanacétiques 

C6H*-CO-CH*-C(<>Hî"  +  !)<Q02H 

il  est  plus  simple  de  se  servir  de  leurs  éthers,  auxquels  on  accède 
directement  par  alcoylation  des  éthers  phénacylcyanacétiques  (1). 

AcidemétbjriphénacylaoétiqaeCfiH^GO-Gl^^CH(CWyCOm.— 
A  6**,  98  de  méthylphénacylcyanacétate  de  méthyle  dissous  dans 
100  grammes  d'alcool  chaud  on  ajoute  la  quantité  théorique  de 
soude  caustique  (8  mol.)»  soit  90  centimètres  cubes  d'une  solution 
normale  à  40  grammes  NaOH  par  litre,  puis  encore  20-30  grammes 
d'eau.  Le  mélange  reste  limpide.  On  porte  à  l'ébullition,  puis  on 
abandonne  le  tout  au  bain-mari e  ;  bientôt,  le  dégagement  d'ammo- 
niaque commence,  et  en  moins  de  deux  heures  la  réaction  s'achève. 
On  évapore  pour  chasser  l'alcool,  on  étend  le  liquide  peu  coloré 
qui  reste  avec  environ  250  grammes  d'eau,  on  acidulé  à  l'acide 
sulfurique  et  l'on  extrait  à  l'éther.  Par  évaporation  spontanée,  ce 
dissolvant  abandonne  des  faisceaux  de  longues  aiguilles  souillés 
d'une  matière  résinoïde.  On  les  purifie  en  les  dissolvant  dans  du 
chloroforme  bouillant  et  en  précipitant  par  de  la  ligrolne.  Pour 
obtenir  des  cristaux  tout  à  fait  blancs,  il  faut  faire  des  cristallisa- 
tions alternatives  dans  l'eau  bouillante  et  dans  le  mélange  de  chlo- 
roforme et  de  ligroïne.  Le  rendement  en  acide  pur  est  de  65-70  0/0 
de  la  quantité  théorique. 

Il  est  bon  d'observer  que  la  décomposition  ne  se  fait  bien  nette- 
ment qu'en  solution  hydro-alcoolique.  En  présence  de  l'alcool  seul, 
il  se  précipite  un  sel  de  sodium  peu  soluble  de  l'acide  cyané  pri- 
mitif qu'un  excès  d'alcali  ne  décompose  que  très  difficilement  ;  de 
plus  le  mélange  se  colore. 

Analyse. 

Calculé 
Trooré.  pour  C"B"0». 

C 68.54  68.75 

H 6.42  6.25 

Propriétés.  —  L'acide  méthylphénacylacétique  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  136°  et  se  sublimant  sans  décompo- 
sition à  une  température  plus  élevée.  Il  est  peu  soluble  dans  Téther, 
insoluble  dans  l'eau  froide,  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante 

(1)  Ann.  Chim.  Phys.%  7*  «-rio.  t.  10,  f>.  145. 
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dont  il  se  dépose  par  refroidissement  sous  la  forme  caractéristique 
de  plumes  de  paon.  Il  se  dissout  bien  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants organiques. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  nettement  ;  il  est  très  soluble 
dans  l'eau. 

Acide  éthylphénacylacétique  C«HMX)-CH*-CH(CW)-CO*H.  — 
On  le  prépare  comme  le  précédent  en  partant  de  l'éthylphénacyl- 
cyanacétate  d'éthyle.  Le  produit  de  la  réaction  est  neutralisé  par 
l'acide  sulfurique  et  épuisé  à  Téther.  L'acide  brut  se  dépose  du 
sein  de  sa  solution  éthérée  sous  forme  de  petits  mamelons  cristal- 
lins blancs  imprégnés  d'une  substance  visqueuse  et  colorée.  On  le 
purifie  en  le  dissolvant  dans  le  benzène  chaud  et  précipitant  par 
de  la  ligroïne  ;  finalement  on  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Analyse. 

Calculé 
Trovfé.  pour  C««H**0*. 

C 69.78  69.90 

H 1.14  6.79 

Propriétés.  —  Petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  83°,  subli- 
mables,  insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, assez  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

Dittrich  et  Faal  (1)  avaient  déjà  obtenu  cet  acide  en  chauffant 
à  150°  l'acide  a-éthyl-0-benzoylisosuccinique 

C«H*-CO-CH*-C(C'H5)<^jU  ==C°2  +G6H*-GO-CH2-CH(GaH*)-CO»H 

du  moins  on  ne  peut  douter  de  l'identité  des  deux  corps,  Dittrich 
et  Paal  ayant  trouvé  pour  le  point  de  fusion  81-83°. 

Acide  propylpbénacylacétique  C^H^CO-CH^-CH^^-CO^H. 
—  Se  prépare  en  prenant  comme  point  de  départ  les  éthers  pro- 
pylphénacylcyanacétiques  (2).  L'acide  brut  se  sépare  du  sein  de  sa 
solution  éthérée  sous  forme  d'une  huile  colorée  qui  ne  se  prend  en 
masse  qu'après  plusieurs  jours  de  repos.  Quand  la  cristallisation 
cesse  de  faire  des  progrès,  on  reprend  par  une  grande  quantité 
d'eau  bouillante  ;  par  refroidissement,  l'acide  se  dépose  en  petites 


(1)  Bcrichte,  t.  21,  p.  8446. 

(2)  Ces  éthers  n'avaient  pas  encore  été  décrits.  Le  propylphénacylcyanacétate 
de  mélhyle  cristallise  nettement  dans  l'alcool  méthylique,  il  fond  è  88*;  le 
propylphénacylcyanacétate  d'éthyie,  après  purification  dans  an  mélange  d'éther 
et  de  ligroïne,  constitue  de  gros  cristaux  fusibles  à  48-49*. 


C.  MOBREU  ET  A.  CHAUVBT.  411 

aiguilles  tout  à  fait  blanches.  La  ligroïne  réussit  également  bien 
pour  cette  purification.  Point  de  fusion  :  56°. 

Analyse. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H'H)'. 

G .v 70.68  70.90 

H 7.49  7.27 

Acide  benzylphénacylaoétique  C«H*-CO-CH»-CH(CW)-CO*H. 
—  Les  éthers  benzylphénacylcyanacétiques  sont  décomposés  par 
la  potasse  tout  aussi  nettement  que  leurs  congénères  à  radical 
alcoolique  gras,  et  le  rendement  en  acide  cétonique  est  encore  très 
satisfaisant.  Dans  une  préparation,  avec  trois  grammes  de  benzyl- 
phénacylcyanacétate  d'éthyle,  on  a  obtenu  1^,80  d'acide  benzyl- 
phénacylacétique  pur,  soit  72  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Pour  le  préparer,  on  procède  comme  il  a  été  dit  pour  les  acides 
précédents;  seulement,  comme  le  nouvel  acide  est  peu  soluble 
dans  Téther,  il  faut  une  grande  quantité  de  ce  véhicule  pour  l'ex- 
traire complètement.  Après  évaporation  spontanée  de  Téther,  il 
reste  des  faisceaux  d'aiguilles  jaunâtres  qu'on  purifie  soit  par 
J 'alcool  bouillant,  soit  mieux  encore  par  l'acide  acétique  cristalli- 
sable  ;  il  se  dépose  par  refroidissement  des  prismes  courts,  bril- 
lants, tout  à  fait  incolores. 


Analyse, 


Théorie 
Trouvé.  pour  C"H"0*. 


C 75.83  76.11 

H 6.31  5.97 

Propriétés.  —  Cet  acide  fond  à  170°  et  se  sublime  sans  décom- 
position à  une  température  plus  élevée.  Insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  il  se  dissout  bien  dans  l'acétone, 
l'alcool,  l'acide  acétique  cristallisable. 

(Travail  fait  à  l'École  supérieure  de  pharmacie  de  Nancy.) 


H°  75.  —  Anéthol  et  homologues   de  l'anéthol  ; 
par  MM.  Ch.  MOUREU  et  A.  GHÀUVET. 

En  soumettant  k  la  distillation  sèche  l'acide  méthylparapropio- 
coumarique,  Perkin  a  obtenu,  afec  élimination  d'acide  carbonique, 
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le  propénylanisol,  composé  identique  à  l'anéthol  des  essences 
d'anis,  de  fenouil,  etc. 

OCH3  OCH* 

=  CO*+ 


H=C-CH*  CH=CH-CH* 

I 
U02H 

Acide  méthylpartpropio-  Partpropénylanisol. 

eonmtriqie. 

Cette  belle  synthèse,  qui  établit  d'une  façon  indiscutable  la  cons- 
titution de  Yanétboli  peut  être  effectuée  plus  simplement,  de  la 
façon  suivante  : 

En  préparant  l'acide  méthylparapropiocoumarique  (action  à 
chaud  de  l'aldéhyde  anisique  sur  un  mélange  d'anhydride  propio  - 
nique  et  le  propionate  de  soude  sec),  nous  avons  remarqué  qu'il 
suffit  d'élever  la  température  jusqu'au  point  d'ébullition  du  mé- 
lange réagissant  pour  observer  un  abondant  dégagement  de  gaz 
carbonique.  En  même  temps,  il  se  développe  une  odeur  d'anéthol, 
qui  apparaît  surtout  nettement  quand  on  chauffe  pendant  quelques 
minutes  une  prise  d'essai  avec  de  la  soude  étendue.  Le  dégage- 
ment gazeux,  avec  formation  d'anéthol,  provient  de  la  décomposi- 
tion de  l'acide  non  saturé,  qui  s'effectue  ainsi  dans  d'excellentes 
conditions  et  avec  de  bons  rendements.  A  la  fin  de  l'opération, 
lorsque  le  dégagement  gazeux  a  complètement  cessé,  on  ne  trouve 
que  peu  d'acide  non  saturé  intact,  la  majeure  partie  s'étant  décom- 
posée en  anéthol  et  acide  carbonique. 

Voici  du  reste,  le  mode  opératoire  : 

On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  (bain  d'huile  à  200°  environ), 
poids  égaux  d'aldéhyde  anisique  d'anhydride  propionique  et  de 
propionate  de  soude  sec.  Le  dégagement  gazeux,  très  abondant 
pendant  un  quart  d'heure  environ,  a  complètement  cessé  au  bout 
de  cinq  ou  six  heures.  On  entraine  l'anéthol  qui  a  pris  naissance 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  L'huile  ainsi  obtenue  est  lavée 
à  la  soude  étendue,  agitée  pendant  plusieurs  jours  en  solution 
éthérée  avec  du  bisulfite  de  soude,  qui  élimine  l'aldéhyde 
en  excès,  et  finalement  rectifiée  par  distillation.  On  recueille, 
entre  229°  et  231°  (non  corr.),  un  produit  qui  est  identique 
par  toutes  ses  propriétés  physiques  et  chimiques  avec  l'anéthol 
naturel. 
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L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance 0,3224 

flTO 0, 2501 

GO2 0,0521 

soit  en  centièmes  : 

TroQfé.  Calculé. 

H. .-.,      8.61  8.11 

a 80.53  81.08 

» 

Cette  méthode  très  simple  a  été  généralisée.  Elle  nous  a  permis 
de  préparer  notamment,  avec  la  plus  grande  facilité,  deux  homo- 
logues de  ranéthol,  le  parabuténylanisol  et  le  para-isopentényla- 
nisol. 

Le  parabuténylanisol 

OCH3 


CH=CH-CH*-CH* 


a  été  obtenu  en  chauffant  à  reflux  un  mélange  d'aldéhyde  anisique, 
d'anhydride  butyrique  et  de  butyrate  de  soude  sec  (température 
du  bain,  240-260°).  C'est  une  huile  à  odeur  franche  d'anis,  qui  dis- 
tille entre  244  et  247*  (non  corr.).  Soumise  à  l'influence  d'un  mé- 
lange réfrigérant,  elle  se  solidifie  aussitôt,  pour  se  liquéfier 
ensuite  quand  on  laisse  la  température  s'élever  spontanément. 
La  fusion  est  complète  à  16°.  Le  produit  absorbe  immédiatement 
le  brome,  à  0°  et  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  sans 
dégagement  d'acide  bromhydrique.  Voici  les  résultats  des  analyses 
de  ce  composé  : 

Substance ; 0^2600 

.  .     H20 , ,, 0,2101 

CO* 0r7TC0     . 

» 

soit  en  centièmes  : 

Trooté.  Griedé. 

H 8.97  8.6 

C 81.19  81.4 
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L'acide  non  saturé  correspondant  en  acide  méthylparabutyrocoth 

marique 

OCH3 


H=C-CHMJH3 
0*H 


i 


est  obtenu  aisément  à  l'état  pur  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches  fusi- 
bles à  129,5-131°.  Voici  la  combustion  du  produit  : 

gr 

Substance 0,1663 

H*0 0,1093 

CO3 ~ .    0,4265 

soit  en  centièmes  : 

Tronré.  Calculé. 

H 1.3  6.80 

C 69.9  69.9 

Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  Perkin  (1)  qui  donne  comme  point 
de  fusion  123°.  En  traitant  par  le  carbonate  de  soude  le  composé 
d'addition  qu'il  fournit  avec  l'acide  iodhydrique,  le  même  auteur  a 
obtenu  un  buténylanisol  fusible  à  17°  et  distillante  243-245°* 
Notre  produit  et  celui  du  savant  anglais,  quoique  obtenus  par  de» 
méthodes  toutes  différentes,  sont  donc  identiques. 

Le  para-isopenténylanisol 

OCH* 


(  «H = GH-CH^^p  »j3 

a  été  préparé  en  chauffant  pendant  cinq  heures,  à  reflux,  un  mé- 
lange à  parties  égales  d'aldéhyde  anisique,  d'anhydride  isovalé- 
rique  et  de  valérate  de  soude  préalablement  fondu  et  pulvérisé 
(température  du  bain  d'huile,  230-260°).  Comme  ses  homologue» 
inférieurs,  ce  composé  sent  nettement  l'anis.  Il  distille,  après  rec- 
tification, entre  248  et  251°  (non  corr.).  Nous  n'avons  pu  réussir  à 

(1)  Chcm.  Soc,  t.  32,  p.  67t. 
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le  solidifier,  même  en  le  refroidissant  à  —  23°  au  moyen  du  chlo- 
rure de  méthyle.  Sa  densité  à  0°  est  0,977.  A  0°  et  en  solution  sul- 
focarbonique,  il  absorbe  immédiatement  le  brome,  sans  dégage* 
ment  d'acide  bromhydrique. 

Combustion  du  produit. 

Substance 0,2594 

H*0 0,2150 

CO* 0  ,  7736 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

H 9.2  9.09 

C....'..: 81.33  81.81 

Les  portions  bouillant  au-dessus  et  au-dessous  du  point  248-251°, 
qui  sont  relativement  peu  abondantes,  possèdent  encore  l'odeur 
d'anis. 

Celles  qui  distillent  entre  245  et  248*  ont  fourni  à  l'analyse  des 
chiffres  voisins  des  précédents  : 

!.  H. 

Substance 6,1921  0,2505 

H*0 0,1613  0,2055 

CO* 0,5683  0,7397 

soit  en  centièmes  :  ' 

Trouvé  Calculé. 

H 9.8  9:15 

C 80.5  80.5 

Quant  à  l'acide  non  saturé  correspondant  (paraméthoxy-isoVa- 

lérocoumarique) 

OCH3 


GH  =C-GH^£,u3 

CO^H 


qui  a  dû  prendre  momentanément  naissance,  on  n'en  retrouve  pas 
de  traces  parmi  les  produits  de  la  réaction,  la  presque  totalité 
ayant  subi  la  décomposition  avec  perte  d'acide  carbonique. 
Remarque.  — •  L'anéthol  (paraanéthol)  et  les  deux  homologues 
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que  nous  venons  d'établir  sont  doués  d'une  odeur  franche  d'anis  ; 
il  en  est  de  même  d'un  isomère  du  parabuténylanisol,  qui  a  été 
obtenu  par  Perkin  (1)  avec  l'aldéhyde  anisique,  l'anhydride  isobu- 
tyrique et  l'isobutyrate  de  soude. 

D'autre  part,  le  métaanéthol  et  l'orthoanéthol,  que  l'un  de  nous 
a  préparé  récemment  par  synthèse  (2),  et  l'estragol  ou  paraallylani- 
sol,  ne  possèdent  pas  cette  odeur  caractéristique.  Celle-ci  doit 
donc  tenir  :  1°  à  la  structure  de  la  chaîne  hydrocarbonée  non  satu- 
rée -  CH=  CH  -  R  ;  2°  à  la  position  en  para  de  cette  chaîne  par  rap- 
port au  groupement  méthoxyle  OCH3. 

N°  76.  —  Sur  une  matière  colorante  jaune  dérivée 
de  la  dinitroflnorescéine  ;  par  Frédéric  REVERDIR. 

J'ai  observé  qu'en  faisant  réagir  l'ammoniaque  à  la  température 
ordinaire  sur  la  dinitrofluorescéiue,  il  se  forme  une  matière  colo- 
rante jaune  qui  se  fixe  sur  la  laine  en  bain  acide,  pour  donner  une 
nuance  jaune,  dans  le  genre  de  celle  qu'on  obtient  avec  la  tar- 
trazine. 

Cette  réaction  a  fait  dernièrement  l'objet  d'une  demande  de 
brevet  de  la  part  des  «  Farbwerke  Hôchst  »  (3)y  et  les  quelques 
recherches  auxquelles  elle  a  donné  lieu  au  point  de  vue  de  son 
application  et  dont  je  vais  rendre  compte  brièvement  ont  été  faites 
soit  par  cette  maison,  soit  par  moi-même,  avec  le  concours  obli- 
geant de  mon  assistant,  M.  le  Dr  de  Vos. 

Préparation  du  jaune  de  dinitrofluorescéiue.  —  Dans  un  vase 
maintenu  dans  de  l'eau  glacée,  on  réduit  en  pâte  100  granimes  de 
dinitrofluorescéine  avec.  100  grammes  d'eau,  puis  on  ajouta  à  cette 
pâte,  en  remuant,  75  centimètres  cubes  d'ammoniaque  à  21  0/0. 
'  lie  mélange  se  dissout  immédiatement,  la  température  monte 
à  35-40°,  puis,  au  bout  de  peu  de  temps,  il  s'épaissit  de  nouveau 
pour  se  prendre  après  quelques  heures  en  une  masse  solide.  On 
triture  alors  la  masse  en  question  avec  125  centimètres  cubes  d'eau 
salée,  on  filtre  à  la  trompe,  puis  après  avoir  bien  égoutté  le  produit 
consistant  en  un  sel  ammoniacal  de  la  matière  colorante,  on  le 
transforme  en  acide  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  filtre,  on 
sèche  et  on  le  fait  digérer  à  la  température  ordinaire,  pendant 
quelques  heures,  avec  10  parties  d'acétone,  dans  laquelle  il  est 

(i)  Loc.  cit. 

(2)  Ch.  Moureu,  Bull.  Soc.  cbim.,  3#  soric,  t.  15,  p.  1021. 

(S)  Demande  de  brevets  allemands;  P.  8869  do  ta  mai  1*96. 
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complètement  insoluble,  mais  qui  s'empare  de  quelques  impuretés 
ou  sous-produits  qui  l'accompagnent  ;  après  avoir  séché  et  filtré, 
on  transforme  de  nouveau  pour  l'emploi  cet  acide  en  sel  de  soude, 
facilement  soluble  dans  l'eau.  On  obtient  environ  70  grammes  du 
sel  en  question. 

Les  eaux  de  la  première  filtration  renferment  une  matière  colo- 
rante plus  orangée,  qui  ne  donne  plus  les  réactions  de  la  dinitro- 
fluorescéine,  mais  qui  fournit  cependant  par  bromuration  une 
matière  colorante  rouge,  dans  le  genre  de  1'  <  écarlate  »  qu'on 
obtient  en  bromant  la  dinitrofluorescéine. 

Le  sel  de  soude  du  jaune  de  dinitrofluorescéine  cristallise  très 
bien  dans  l'alcool  étendu  en  paillettes  jaune  rouge;  son  acide, 
traité  en  solution  alcoolique  bouillante  par  un  courant  d'acide 
chlorhydrique,  nous  a  fourni  un  éther  cristallisé  jaune,  dont  le  sel 
de  soude  cristallise  également  très  bien. 

D'après  le  mode  de  formation,  on  peut  supposer  que  le  composé 
en  question  a  pris  naissance  par  la  substitution  d'un  atome  d'oxy- 
gène de  la  dinitrofluorescéine  par  le  groupe  irai  de,  et  qu'il  corres- 
pond probablement  à  la  formule 

yG«H2.Az03.OH 
/  >AzH 
tf— GW.AzO^.OH 

<PH4.GOO—| 


Les  propriétés  du  jaune  de  dinitrofluorescéine  s'accordent  aussi 
avec  cette  supposition  ;  cependant,  quoique  les  corps  qui  ont  été 
analysés  cristallisent  bien,  nous  n'avons  pas  obtenu  des  résultats 
absolument  satisfaisants  ;  nous  indiquons  toutefois  les  meilleurs 
que  nous  avons  eu,  soit  avec  le  jaune  lui-même  pour  le  doàage  de 
la  soude,  soit  avec  son  éther. 

Jaune  de  dinitrofluorescéine  (Sel  de  soude). 

TrouTé. 

I.  II.  pour  C,0H»0«AïW. 

NaO/0 9.49  9.52  9.68 

Éther  èthylique  (Acide). 

Calculé 
Trouré.        pour  C^H'HPAz». 

G 59.15  %  58.80% 

H 3.62  3.34 

Az 8.86  9.35 

0(pardiff.) 28.37  28.51 

soc.  chw.,  8#  skr.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  27 
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Le  jaune  de  dinitrofluorescéine  se  dissout  dans  l'eau  avec  une 
coloration  jaune  pur,  tandis  que  le  sel  de  soude  de  la  dinitrofluo- 
rescéine elle-même  s'y  dissout  en  jaune  rouge  ;  la  lessive  de  soude 
en  excès  ne  modifie  pas  cette  coloration,  tandis  qu'elle  fournit  avec 
la  dinitrofluorescéine  une  coloration  violet  foncé.  Les  acides  pré- 
cipitent la  solution  sodique  en  flocons  jaune  vif  qui  cristallisent  de 
l'alcool  bouillant  dans  lequel  ils  se  dissolvent  difficilement  en 
aiguilles  jaunes. 

Cette  matière  colorante  se  fixe,  comme  nous  l'avons  dit,  sur  la 
laine  en  bain  acide  pour  donner  une  nuance  jaune  pur  et  se  dis- 
tingue des  dérivés  de  la  fluorescéine  par  un  pouvoir  d'égalisation 
et  une  résistance  à  la  lumière  plus  considérables.  Son  éther  éthy- 
lique  se  comporte  de  même. 

Quoique  la  solidité  à  la  lumière  ne  soit  pas  aussi  bonne  que  celle 
de  la  tartrazine,  l'une  des  matières  colorantes  qui  y  résiste  le  mieux, 
il  est  cependant  intéressant  de  constater  l'influence  que  la  substi- 
tution d'un  oxygène  dans  la  dinitrofluorescéine  par  le  groupe  imide 
peut  avoir  sur  cette  propriété.  Les  teintures  obtenues  sur  laine  en 
bain  acide  avec  la  dinitrofluorescéine  présentent  déjà  après  quelques 
heures  d'exposition  à  la  lumière  un  commencement  de  décomposi- 
tion, en  passant  à  une  nuance  brune,  tondis  que  le  jaune  de  dinitro- 
fluorescéine résiste  longtemps  à  l'action  de  la  lumière. 

En  faisant  réagir  l'aniline  sur  la  dinitrofluorescéine,  il  se  forme 
une  matière  colorante  du  même  genre,  mais  il  faut  chauffer  à  120° 
pour  opérer  la  transformation,  qui  est  terminée  lorsque  le  produit 
de  la  réaction  ne  fournit  plus  avec  la  lessive  de  soude  la  coloration 
violette  caractéristique  de  la  dinitrofluorescéine.  Après  avoir  éli- 
miné l'excès  d'aniline  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  on 
dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  de  soude  et  on  précipite,  au 
moyen  du  sel  marin,  la  nouvelle  matière  colorante  qui  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  brun,  se.  dissolvant  dans  l'eau 
avec  une  coloration  jaune  rouge  ;  les  acides  précipitent  la  solution 
sodique  en  flocons  jaunes,  que  l'acide  sulfurique  concentré  dissout 
en  jaune  rouge.  Cette  matière  colorante  teint  la  laine  en  nuance 
jaune  rougeâtre. 

Le  produit  de  la  réaction  de  la  monoéthylamine  sur  la  dinitro- 
fluorescéine teint  la  laine  en  orange,  celui  de  la  p.-toluidine  en 
jaune  brun. 

Nous  avons  appliqué  ces  réactions,  et  en  particulier  celle  de 
l'ammoniaque,  à  d'autres  fluorescéines  nitrées,  telles  que  les  pro- 
duits de  la  nitration  de  la  dichlorofluorescéine,  de  la  tétrachloro- 
fluorescéine,  de  la  nitro fluorescéine  obtenue  en  fondant  la  résorcine 
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avec  Tacide  nitrophtalique  CWCOOH.COOH.AzO*  1.2.3,  fusible 
à  215°  ;  la  réaction  se  passe  de  la  môme  manière  avec  tous  ces 
dérivés  et  les  matières  colorantes  obtenues  présentent  les  mêmes 
caractères.  Le  dérivé  de  la  dichlorofluorescéine  nitrée  teint  la  laine 
en  rouge  brique,  celui  de  la  tétrachiorofluorescéine  nitrée  en  jaune 
brun  et  celui  de  la  nitrofluorescéine  nitrée  en  jaune  vif. 

Les  essais  faits  dans  le  but  de  faire  réagir  l'ammoniaque  sur  la 
tétranitrofluorescéine  préparée  d'après  les  indications  de  Baeyer  (1), 
dans  les  mêmes  conditions  que  sur  la  dinitrofluorescéine  sont  restés 
sans  résultat  précis. 

Au  sujet  de  la  tétranitrofluorescéine,  je  signalerai  le  fait  que 
lorsqu'on  abandonne  pendant  quelques  jours,  à  la  température 
ordinaire,  1  partie  de  cette  substance,  avec  1  partie  de  potasse 
caustique  et  1,5  partie  d'eau,  elle  se  transforme  en  une  très  belle 
matière  colorante  jaune,  que  je  n'ai  pas  encore  examinée  de  plus 
près,  mais  qui  est  extrêmement  fugace  à  la  lumière. 

11°  77.  —   Sur  quelques  dérivés  du  furfurane; 

par  H.  P.  FREUNDLER. 

Parmi  les  dérivés  du  furfurane,  il  en  est  quelques-uns  qui  n'ont 
pas  été  décrits  malgré  l'intérêt  qu'il  y  aurait  eu  à  lès  comparer 
aux  dérivés  benzéniques  correspondants.  C'est  le  cas,  par  exemple, 
de  la  furfurane-amine  ou  turaoa-amine  analogue  à  l'aniline  : 


HG 

ïnGH  HCA 

O  CH 


HCL jCH  Ha/Ne» 


Pour  préparer  ce  corps,  j'ai  employé  trois  procédés  qui  sont  : 

1°  L'action  du  brome  et  de  la  potasse  surTamide  pyromucique  ; 

2°  La  transformation  de  fhydrazide  pyromucique  en  azide, 
puis  en  uréthane,  et  la  décomposition  de  ce  dernier  par  l'acide 
chlorhydriqne  ou  par  I ammoniaque; 

3°  La  nitration  du  furfurane  et  la  réduction  du  dérivé  nitré. 

Cette  dernière  méthode  parait  être  la  seule,  actuellement,  qui 
puisse  conduire  au  résultat  cherché.  Elle  sera  décrite  dans  un  pro- 
chain mémoire,  et  je  me  bornerai  à  décrire  ici  l'action  des  hypo- 
bromites  et  celle  de  l'hydrazine  sur  les  dérivés  pyromuciques. 

<1)  Liôb.  Abu.  Ch.,  t.  183,  p.  33. 
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A.  —  Action  du  brome  et  de  la  potasse  sur  les  amides 

aromatiques. 

La  réaction  d'Hofmann  n'a  été  appliquée  jusqu'ici  qu'aux  amides- 
monobasiques  et  bibasiques  de  la  série  grasse  et  à  quelques  imides 
aromatiques.  Ainsi,  MM.  Hoogewerf  et  van  Dorp  ont  obtenu  de 
l'acide  phtalamique  en  traitant  la  phtalimide  par  le  brome,  puis  par 
la  potasse.  A  cette  exception  près,  je  n'ai  trouvé  dans  la  littérature 
chimique  aucun  exemple  de  l'emploi  des  hypobromites  dans  la 
série  aromatique. 

J'ai  donc  commencé  par  étudier  l'action  des  hypobromites  sur 
deux  amides  plus  communes  que  la  pyromucamide,  c'est-à-dire  la 
benzamide  et  l'amide  cinnamique. 

I.  Benzamide.  —  M.  Limbarger  a  préparé  le  dérivé  monobromé 
de  la  benzamide  en  traitant  celle-ci  (1  mol.)  par  le  brome  (1  mol.) 
à  froid,  et  en  décomposant  ensuite  le  produit  d'addition  ainsi  obtenu 
par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  à  10  0/0  : 

C^H* .  CO  AzH*  +  Br2  =  CW .  CO .  AzH2Br* , 
G«H5 .  GO .  AzH2Br2  +  KOH  =  C*H5 .  CO .  AzHBr  -f  KBr  -f  H20 . 

La  benzamide  bromée  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles 
à  171°  (E.  Limbarger,  Am.  Cbem.  Journ.,  t.  16,  p.  217). 

Si  l'on  chauffe  cette  benzamide  bromée  avec  une  solution  de 
soude  à  80  0/0,  renfermant  une  molécule  de  soude  pour  une  de 
dérivé  brome,  et  si  l'on  suit  la  température  du  mélange  au  moyen 
du  thermomètre,  on  constate  qu'à  55°  environ  la  réaction  s'effectue 
brusquement  et  avec  un  notable  dégagement  de  chaleur. 

Le  produit  de  cette  réaction  est  fortement  coloré  en  brun  et 
renferme  du  bromure  de  potassium,  de  l'aniline  et  des  traces  de 
nitrile  benzoïque.  On  peut  donc  représenter  la  décomposition  de  la 
benzamide  bromée  par  l'équation  : 

C«H* .  GO .  AzHBr  -f  NaOH  =  CW .  AzH*  -f  CO*  +  HBr. 

Si,  au  lieu  de  chauffer  graduellement  la  benzamide  bromée  avec 
la  lessive  de  soude,  on  l'introduit  tout  d'un  coup  dans  cette  lessive 
portée  à  60°,  les  produits  de  la  réaction  sont  plus  fortement  colorés 
que  dans  le  premier  cas,  et  ils  renferment  en  outre  de  petites- 
quantités  de  carbylamine. 

Pour  expliquer  la  réaction  d'Hofmann,  on  a  admis  que,  sous 
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l'influence  de  l'alcali  bouillant,  l'amide  subissait  une  transposition 
moléculaire  et  se  transformait  d'abord  en  isocyanate  : 

C«H*.CO.AzHBr-f  NaOH  =  C6H5.Az.CO  +  NaBr  +  H*0. 

Ce  terme  de  passage  n'a  jamais  pu  être  isolé,  et,  de  plus,  la 
transformation  de  l'isocyanate  de  pbényle  en  aniline,  en  présence 
•d'un  alcali  dilué,  est  fort  problématique. 

L'existence  d'une  carbylamine  comme  produit  intermédiaire  de 
cette  réaction  est  peut-être  plus  difficile  à  expliquer,  car  il  faudrait 
admettre  la  formation  d'un  hypobromite  ;  mais  la  transformation  de 
«la  carbylamine  en  aminé  s'effectuerait  par  contre  avec  la  plus 
grande  facilité  en  présence  de  la  soude  bouillante. 

Il  est  donc  possible  que  l'action  des  alcalis  dilués  sur  les  amides 
bromées  donne  naissance  tout  d'abord  à  un  mélange  de  nitrile  et 
<de  carbylamine,  celle-ci  se  décomposant  ensuite  en  aminé  et  en 
acide  formique,  lequel  est  enfin  oxydé  par  l'hypobromite  : 

R.COÀzHBr  +  NaOH  =  R.CAz  +  NaOBr  +  H*0, 
R.COAzHBr  +  NaOH  =  R.  AzG  +  NaOBr  +  H*0, 

RAzC  +•  NaO  +  H20  =  R .  AzH*  4  H .  CO*Na , 
2  H .  CO'Na  -f  3  NaOBr  =  8  NaBr  -f  2  Na*C03  +  H'O . 

Ce  système  d'équations  ne  peut  rendre  compte  que  d'une  façon 
-absolument  approximative  de  l'action  des  alcalis  sur  les  amides 
bromées. 

II.  Amide  cinnamique.  —  L'amide  cinnamique  *se  comporte 
-différemment  de  la  benzamide  en  ce  sens  qu'elle  fixe,  à  froid,  deux 
molécules  de  brome  au  lieu  d'une  : 

C*H*.  CH=CH .  COAzH*  +  2  Br*  =  C«H» .  CHBr .  CHBr .  COAzH2Br*. 

La  réaction  s'effectue  facilement  en  ajoutant  peu  à  peu  la  quan- 
tité calculée  de  brome  à  l'amide  préalablement  pulvérisée  et 
entourée  d'eau  froide.  Cette  dernière  se  transforme  ainsi  en  une 
poudre  rougeâtre,  qui  est  décomposée  par  la  soude  à  10  0/0, 
suivant  l'équation 

CW.CHBrCHBr.COAzWBr*  -f  2 NaOH  =  CW.CH^CBr.CO.UHBr  -f  SNaBr  +  SIM). 

L'amide  $-bromocinnamique  bromée  se  dépose  sous  forme  de 
flocons  orangés  assez  lourds,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant.  Elle  se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles 
blanches,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène,  peu 
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solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau. 
Elle  fond  à  188°  en  se  décomposant. 
Un  dosage  de  brome  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Substance  employée. 0,3230 

Brome  trouvé 0,1691 

soit  en  centièmes  : 

Troofé.  Calculé. 

Br  0/0 52.53  52.46 

Je  n'ai  pas  déterminé  la  position  réelle  de  l'atome  de  brome 
relié  au  carbone  (a  ou  p),  mais  la  formule  adoptée  ci-dessus  parait 
plus  conforme  aux  observations  qu'on  a  faites  lorsqu'on  décompose 
l'acide  dibromocinnamique  par  la  potasse. 

Si  l'on  chauffe  cette  amide  bromée  avec  de  la  soude  à  10-30  0/0, 
on  n'observe  aucune  réaction  jusqu'à  la  température  d'ébullition  ; 
à  ce  moment  seulement ,  l'amide  se  transforme  en  une  masse 
spongieuse,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  un  peu  d'ammoniaque 
et  des  bulles  gazeuses.  Il  n'y  a,  en  tous  cas,  pas  formation  d'une 
aminé  bromée,  comme  on  aurait  pu  l'espérer. 

Si  l'on  emploie  plus  de  1  molécule  d'alcali ,  le  dégagement 
d'ammoniaque  devient  très  abondant,  mais,  sauf  cela,  la  réaction 
s'effectue  de  la  même  façon  que  dans  le  premier  cas. 

III.  Amide  pyromucique 

HG, XH 


HC'I       "C.COAzHa 
O 

—  Cette  amide  a  été  obtenue  facilement  en  chauffant  à  100e,  en 
vase  clos,  pendant  une  demi-heure,  le  pyromucate  de  méthyle  avec 
un  excès  d'ammoniaque  aqueuse  concentrée.  Les  rendements  sont 
théoriques. 

Il  a  été  impossible  d'obtenir  un  dérivé  brome  de  l'amide  pyro- 
mucique, car,  lorsqu'on  traite  cette  amide  par  du  brome,  il  se 
forme  un  mélange  de  dibromure  et  de  tétrabromure,  en  même 
temps  qu'une  partie  de  l'amide  est  complètement  décomposée. 

IV.  Action  des  hypobromites  sur  les  amide  s.  —  J'avais  espéré 
obtenir  de  meilleurs  résultats  en  faisant  agir  un  hypobromite  alcalin 
renfermant  un  très  léger  excès  de  brome  sur  la  pyromucamide  et 
sur  l'amide  cinnamique.  Je  n'ai  pas  eu  de  meilleurs  résultats  par  ce 
procédé. 
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Lorsqu'on  introduit  une  certaine  quantité  d'amide  dans  la  solution 
d'hypobromite  chauffée  à  70-80°,  on  constate  un  notable  dégage- 
ment gazeux  (azote  et  acide  carbonique),  en  même  temps  que  la 
solution  devient  fortement  alcaline  et  qu'il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque. Si  l'on  empêche  ce  dégagement  en  ajoutant  de  temps  en 
temps  de  petites  quantités  de  brome,  et  si  Ton  sursature  par  la 
potasse  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  n'obtient,  en  fait  de 
produits  basiques  volatils,  que  de  l'ammoniaque.  Dans  le  cas  de 
l'amide  cinnamique,  il*  se  forme,  en  outre,  du  styrolène  brome. 

Comme  ces  recherches  ne  me  conduisaient  pas  au  but  proposé, 
je  les  ai  abandonnées,  d'autant  plus  que  j'ai  appris  depuis  que 
MM.  Hoogewerf  et  van  Dorp  avaient  repris  leurs  travaux  sur  l'action 
des  hypobromites  sur  les  amides. 

B.  —  Action  de  Thydrazine  sur  îéther  pyromucique. 

Ne  pouvant  obtenir  l'aminé  du  furfurane  par  la  réaction  d'Hofl- 
mann,  j'ai  essayé  d'appliquer  à  l'acide  pyromucique  la  réaction 
curieuse  qui  a  été  découverte  par  M.  Curtius.  Je  décrirai  briève- 
ment cette  réaction  qui  ne  m'a  pas  non  plus  amené  au  résultat 
cherché. 

En  chauffant  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  quelques  heures, 
un  mélange  de  pyromucate  d'éthyle  (1  mol.)  et  d'hydrate  d'hydra- 
zine  (1,25  mol.),  on  obtient  Y hydrazide  pyromucique 

CWO .  CCPCW + Az  W .  H20= C*HTO .  COAzH .  AzH* + Cm^OH  +  H^O. 

Cette  hydrazide  cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur  en 
paillettes  blanches,  fusibles  à  30°,  solubles  dans  L'eau  et  dans 
l'alcool. 

On  dissout  cette  hydrazide  dans  un  grand  excès  d'eau  glacée 
(50  part.),  l'on  ajoute  1  molécule  de  nitrite  de  sodium  et  Ton 
acidulé  par  l'acide  acétique.  Il  se  forme  aussitôt  un  précipité  blanc, 
insoluble  dans  l'eau  froide,  qui  constitue  Yazide  pyromucique 

<Az 
||    +2H20. 
Az 

Cette  azide  cristallise  dans  le  chloroforme  en  belles  paillettes 
tricliniques  ou  clinorhombiques  qui  fondent  à  90°.  Lorsqu'on  la 
chauffe  sur  une  lame  de  platine,  elle  détone  brusquement  un  peu 
au-dessus  de  son  point  de  fusion.  Elle  est  douée  d'une  odeur  très 
piquante. 
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Lorsqu'on  chauffe  cette  azide  avec  de  l'alcool  éthylique,  pendant 
quelques  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  ou  mieux  en  tube 
scellé,  à  100°,  elle  se  transforme  quantitativement  en  urétbane 

CWO .  CO .  Az3  +  CW .  OH  =  C*H30  AzHC02G2H5  +  Az*. 

Ce  dérivé  n'étant  pas  facile  à  obtenir  cristallisé,  j'ai  préparé  de 
la  même  façon  le  composé  méthylique  CAH*O.AzH*CQ*C}lzf  qui 
se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  fusibles  à  135°. 

Pour  décomposer  le  phényluréthane  C6H5.AzH.CO*C*H5  en 
aniline,  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  100°, 
en  vase  clos. 

Cette  méthode  ne  peut  s'appliquer  aux  dérivés  pyromuciques, 
car,  dès  qu'on  chauffe  l'uréthane,  même  en  vase  ouvert,  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  voit  une  superbe  coloration  rouge, 
signe  caractéristique  de  décomposition  et,  lorsque  la  réaction  est 
achevée,  on  obtient  du  chlorure  d'ammonium,  des  acides  succinique 
et  fumarique  et  des  produits  résineux. 

J'ai  alors  essayé  de  chauffer  l'uréthane  pyromucique  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique,  à  150°,  et  j'ai  obtenu  dans 
ces  conditions,  avec  beaucoup  de  peine,  quelques  gouttes  d'un 
liquide  basique,  bouillant  vers  150°;  la  quantité  était  trop  faible 
pour  songer  à  une  purification,  aussi  ai-je  abandonné  la  réaction 
de  Curtius  pour  tenter  de  préparer  la  furane-amine  par  nitration, 
p  lis  rédaction  du  furfurane. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris). 

N°  78.  —  Sur  la  distillation  des  mélanges  très  dilués  d'alcool 
éthylique  et  d'eau.  Application  au  dosage  de  solutions  al- 
cooliques n'en  renfermant  que  de  1/3000  à  1/10000;  par 
HH.  H.  NICL0UZ  et  L.  BAUDUER. 

L'un  de  nous(l)  a  indiqué,  au  mois  de  juillet  dernier,  un  procédé 
de  dosage  de  l'alcool  dans  des  solutions  n'en  renfermant  que  de 
1/500  à  1/3000.  Nous  rappellerons  ce  procédé  en  quelques  lignes. 

«  Si,  dans  une  solution  très  diluée  d'alcool  de  1/500  à  1/3000,  on 
ajoute  une  solution  de  bichromate  de  potasse  étendue  (2  0/0),  puis 
de  l'acide  sullurique,  l'alcool  est  oxydé,  le  bichromate  passe  à  l'état 

(1)  M.  Nicloux,  Dosage  de  l'alcool  éthylique  dans  des  solutions  où  cet  alcool 
est  dilué  dans  des  proportions  comprises  entre  1/500  et  1/3000  (Comptes 
rendus  do  la  Soc.  do  biol.,  10*  série,  t.  3,  p.  841;  31  juillet  18U6). 
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de  sel  de  chrome,  cela  proportionnellement  à  la  quantité  d'alcool 
renfermée  dans  la  solution. 

«  Si  le  bichromate  n'est  pas  en  excès,  la  solution  est  vert-bleuâtre, 
couleur  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  étendu.  Si,  au  con- 
traire, il  est  en  très  petit  excès,  elle  est  vert  jaunâtre.  La  différence 
des  deux  teintes  est  très  facile  à  apprécier. 

c  En  opérant  sur  5  centimètres  cubes  de  la  solution  alcoolique  à 
doser  et  avec  une  solution  à  20  grammes  par  litre  de  bichromate  de 
potasse  cristallisé  et  pur  dont  1  centimètre  cube  correspond  à 
1/1000*  de  centimètre  cube  d'alcool  absolu  par  centimètre  cube  de 
la  solution  à  doser  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  0,1  0/0  en  vo- 
lume de  cette  même  solution  ;  le  nombre  n  de  centimètres  cubes 
ou  fractions  de  centimètre  cube  employés  pour  obtenir  la  colora- 
tion vert-jaunâtre  qui  caractérise  un  petit  excès  de  bichromate 

n 
donnera  immédiatement  la  teneur  en  alcool,  ce  sera  --rr-  ou  0,  n 

p.  100. 

c  La  recherche  de  la  teinte  vert  jaunâtre  est  facilitée  par  l'emploi 
de  tubes  témoins  faits  avec  des  solutions  types  d'alcool  à  1/500, 
i/666,  1/1000,  1/1500,  1/2000, 1/8000. 

c  50  centimètres  cubes  au  maximum  suffisent  pour  le  dosage.  » 
On  sait  que  si  l'on  distille  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  l'alcool 
étant  dans  des  proportions  pouvant  être  mesurées  à  l'alcoomètre, 
on  considère  comme  contenant  tout  l'alcool,  le  premier  tiers  du  li- 
quide distillé. 

Nous  avons  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  vérifier  si  des  mé- 
langes très  dilués  (1/500,  1/3000)  se  comporteraient  d'une  façon 
identique. 
Voici  le  mode  opératoire  que  nous  avons  suivi  : 
Dans  un  ballon  de  1  litre,  on  introduit  600  centimètres  cubes  de 
la  solution  diluée  d'alcool  (1/500  à  1/3000).  On  distille,  on  recueille 
une  première  fois  l/20a  du  liquide  distillé,  soit  30  centimètres 
cubes.  On  reprend  600  centimètres  cubes.  On  distille  à  nouveau,  on 
recueille  alors  2/20",  on  refait  une  troisième  distillation,  on  prend 
3/20e,  etc.  A  priori,  il  pourrait  sembler  plus  simple  de  distiller 
i/20*  par  l/20e  et  de  doser  l'alcool  dans  les  fractions  successives  ; 
mais  l'alcool  distillant  rapidement,  les  dosages  dans  les  fractions 
supérieures  à  2/20%  deviennent  délicats  et  les  causes  d'erreur 
s'ajoutent.  Le  mode  opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés 
est  beaucoup  plus  long,  mais  en  revanche  présente  toutes  les  ga- 
ranties désirables. 
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Les  essais  ont  été  faits  sur  les  mélanges  à  1/500®,  à  1/1000%  à 
1/3000*. 

Les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivés  sont  consignés  dans 
le  tableau  suivant  : 


FBACTIOÏT8 

de  liquide  distillé. 

QCÂ.trmé  0/0  d'alcool  dah«  le  liqcide  distillé. 

Alcool  au  1/500*. 

Alcool  au  1/1000*. 

Alcool  au  1/3000*. 

2/20* 

50 

IÛ 

88 
90 
91 
92 
93 
100 

5* 
78 
90 
9* 
93 
94 
98 
100 

55 

79 

91 

94 

97 

100 

100 

100 

3/20» 

4/20» 

5/20» 

6/iO* 

10/20* 

A  l'aide  de  ces  données,  on  peut  construire  les  courbes  donnant 

ÎOO 

ysoo 
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Fraudions  cU  liquide,  dxsuUt, 

les  quantités  pour  100  d'alcool  retrouvées  dans  les  fractions  suc- 
cessives de  liquide  distillé. 
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L'examen  de  ces  courbes  montre  : 

1°  Que  la  distillation  de  l'alcool  est  relativement  rapide.  Le  pre- 
mier vingtième  du  liquide  distillé  renferme  50  0/0  environ  de  l'al- 
cool total  ; 

2°  Que  la  quantité  pour  100  de  l'alcool  total  pour  une  fraction 
donnée  est  d'autant  plus  grande  que  le  mélange  est  plus  dilué  ; 

3°  Que  pour  les  mélanges  à  1/500  et  à  1/1000,  le  tiers  (fraction 
contenue  entre  6/20*  et  7/20e)  ne  renferme  pas  tout  l'alcool  ; 

4°  Que  pour  le  mélange  à  i/30006  on  ne  commet  pas  d'erreur 
sensible  lorsque  l'on  considère  l'alcool  comme  entièrement  contenu 
dans  le  premier  quart  du  liquide  distillé. 

Ces  résultats  ont  pour  conséquence  immédiate  le  dosage  de  l'al- 
cool dans  des  solutions  n'en  renfermant  que  de  1/3000  à  1/10000. 
Deux  essais  ayant  été  faits  sur  les  mélanges  à  1/5000  et  à  1/10000, 
une  simple  distillation  au  quart  nous  a,  en  effet,  fourni  les  mé- 
langes à  1/1250  et  à  1/2500  dosés  par  le  procédé  indiqué  au 
commencement  de  cette  note,  nous  donnant  ainsi  la  totalité  de 
l'alcool. 

Remarque.  —  Le  volume  du  ballon,  par  rapport  au  liquide  dis- 
tillé, dans  les  conditions  d'expérience  que  nous  avons  indiquées 
ne  parait  pas  avoir  d'influence  sensible. 

N°  79.  —  Sur  un  appareil  pour  le  dosage  de  l'azote  libre 
dans  le  gaz  de  houille  épuré  ;  par  H.  G.  ARTH. 

Quoique  l'on  sache  bien  que  la  présence  de  l'azote  libre  dans  le 
gaz  d'éclairage  est  très  nuisible  au  pouvoir  éclairant,  le  dosage 
direct  de  cet  élément  ne  se  fait  cependant  généralement  pas.  Quand 
on  détermine  sa  quantité ,  c'est  par  différence ,  ou  bien  par  la 
mesure  du  résidu  obtenu  dans  une  combustion  eudiométrique  ; 
c'est  là  une  méthode  fort  incertaine,  car  l'opération  ne  peut  se  faire 
que  sur  un  petit  volume  du  gaz  à  essayer,  celui-ci  est  souvent 
pauvre  en  azote  libre  et,  de  plus,  le  volume  du  résidu  subit 
l'influence  des  erreurs  commises  et  des  impuretés  introduites  par 
les  réactifs  pendant  les  diverses  opérations  faites  successivement. 

Le  dosage  direct  de  l'azote  peut  être  obtenu  en  employant  tout 
simplement  le  procédé  classique  de  Dumas.  Dans  le  gaz  épuré,  les 
cyanures  sont  en  quantité  si  faible  qu'il  est  ordinairement  impos- 
sible de  démontrer  leur  présence  dans  quelques  litres  de  gaz,  et 
les  composés  azotés  basiques  peuvent  être  arrêtés  en  mettant  le 
gaz  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  avant  la  combustion.  Il 
n'y  aura  donc  dans  le  résidu  recueilli  que  l'azote  libre  préexistant 
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dans  le  mélange.  J'ai  cherché  à  combiner  un  appareil  permettant 
d'opérer  sur  une  quantité  assez  notable  de  gaz  exactement  mesuré, 
et)  par  conséquent,  de  recueillir  un  volume  d'azote  pour  lequel  les 
erreurs  de  lecture  sont  peu  appréciables.  Le  but  de  cette  note  est 
de  décrire  le  mesureur  que  j'emploie  et  son  fonctionnement. 


Pour  mesurer  le  gaz  à  analyser,  je  me  sers  de  l'appareil  figuré 
en  A  et  composé  de  deux  boules  jaugées,  placées  l'une  au-dessus 
de  l'autre.  Le  zéro  de  la  graduation  est  au  bas  de  la  boule  infé- 
rieure ;  dans  la  partie  étroite  qui  sépare  les  deux  boules  se  trouve 
un  trait  marquant  500  centimètres  cubes ,  enfin,  au-dessus  de  la 
boule  supérieure,  on  voit  le  trait  correspondant  à  1000  centimètres 
cubes.  Au-dessous  du  zéro,  il  y  a  un  petit  renflement,  d'une  capa- 
cité de  20  centimètres  cubes  environ,  qui  se  termine  par  un  tube 
raccordé  au  flacon  de  niveau  B  par  l'intermédiaire  du  robinet  à 
large  voie  D.  Le  récipient  A  est  placé  dans  une  cloche  à  douille 
remplie  d'eau,  de  manière  à  éviter  les  variations  brusques  de  la 
température  du  gaz  el  à  connaître  exactement  celle-ci  parles  indi- 
cations d'un  thermomètre  plongé  dans  l'eau  de  la  cloche.  A  et  B 
renferment  de  l'eau  colorée  en  rose  par  une  goutte  d'acide  sulfu- 
rique  et  un  peu  d'héliantine;  cette  teinte  rend  les  niveaux  plus 
visibles  (1). 


(1)  Pour  éviter  la  petite  erreur  provenant  de  ta  solubilité  du  gaz  daim  1 
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L'orifice  supérieur  de  A  est  fermé  par  un  bon  bouchon  de 
caoutchouc  percé  de  deux  trous  ;  l'un  de  ces  trous  reçoit  un  mano- 
mètre à  eau  G,  long  de  14  à  16  centimètres  depuis  les  0  jusqu'au 
coude  inférieur  et  divisé  en  demi-centimètres  ;  la  partie  allant  du  0 
près  de  l'appareil  jusqu'à  l'extrémité  intérieure,  est  en  tube  de 
2  millimètres  de  diamètre  intérieur;  on  garnit  aussi  ce  manomètre 
avec  de  l'eau  colorée  en  rose.  L'autre  trou  du  bouchon  porte  un 
tube  k  conduisant  au  restant  de  l'appareil. 

a  est  un  robinet  à  trois  voies  dont  le  tube  inférieur  porte  une 
fourche  à  deux  branches,  d  et  e.  En  c  se  trouve  une  pince  à  vis  ; 
F  est  un  tout  petit  barbotteur  contenant  de  l'acide  sulfurique  pur 
et  concentré  dans  lequel  le  tube  plonge  de  un  centimètre  environ. 
En  G,  l'on  voit  les  deux  extrémités  du  tube  à  combustion  en  verre 
difficilement  fusible,  long  de  85  à  90  centimètres  et  contenant,  à 
partir  de  la  gauche,  de  l'oxyde  noir  de  cuivre  sur  une  longueur 
de  55  centimètres,  puis  une  toile  de  cuivre  rouge  roulée  d'une 
longueur  de  15  centimètres.  L'extrémité  de  droite  de  ce  tube  est 
reliée  avec  un  appareil  de  M.  Dupré  H,  tel  qu'on  l'emploie  pour 
l'analyse  des  substances  organiques  azotées.  Cette  extrémité  du 
tube  doit  être  légèrement  coudée  à  5  ou  6  centimètres  du  boutr 
comme  l'indique  la  figure,  pour  éviter  que  l'eau  formée  en  assez 
grande  quantité  pendant  la  combustion  du  gaz  et  condensée  près 
du  bouchon,  ne  puisse  refluer  vers  la  partie  chauffée  ;  sans  cette 
précaution,  le  tube  se  brise  à  peu  près  infailliblement  au  milieu  de 
l'opération.  —  Le  tube  G  est  placé  sur  une  grille  à  gaz  ordinaire. 

E  est  un  tube  de  25  centimètres  de  long,  dans  lequel  on  met  une 
certaine  quantité  de  carbonate  de  manganèse,  desséché  à  100°  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Ce  tube  est  également  placé 
sur  une  grille  à  gaz  de  longueur  convenable,  le  bouchon  en  caout- 
chouc qui  le  ferme  porte  une  des  tubulures  du  robinet  à  3  voies  bf 
dont  le  tube  inférieur  plonge  dans  un  vase  zo,  contenant  un  peu  de 
mercure,  tandis  que  le  troisième  tube  se  raccorde  avec  l'appareil 
principal  en  i. 

De  a  en  i  les  tubes  ont  un  diamètre  intérieur  de  2  millimètres 
environ  et,  de  plus,  i  est  aussi  près  que  possible  de  c  (1).  Tous  les 


on  maintient  toujours  L'appareil  A  partiellement  rempli  de  gaz  d'éclairage  sou» 
une  pression  de  15  à  20  centimètres  d'eau,  lorsqu'il  n'est  pas  en  fonction;  le 
liquide  demeure  ainsi  saturé.  11  serait  évidemment  plus  rigoureux  de  prendre 
du  mercure  comme  liquide  de  fermeture  ;  mais,  comme  il  en  faudrait  une  tren- 
taine de  kilogrammes  et  que  le  bas  de  l'appareil  devrait  supporter  alors  une 
pression  très  forte,  l'opération  deviendrait  beaucoup  moins  pratique. 
(1)  Dans  la  figure  on  l'en  a  éloigné  pour  permettre  de  voir  les  détails  de  />• 


480  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

tubes  sont  raccordés  avec  des  bouts  de  caoutchouc  à  vide  bien 
enduits  en  dedans  de  vaseline  et  pourvus  de  ligatures,  de  manière 
à  éviter  toute  fuite. 

Marche  de  ropération.  —  Ie  On  commence  par  chauffer  progres- 
sivement l'oxyde  de  cuivre  du  tube  G,  en  ayant  soin  de  retirer 
d'abord  la  toile  de  cuivre  rouge.  Si  le  tube  a  déjà  servi  pour  une 
opération  précédente,  on  y  fait  passer  en  même  temps  un  courant 
d'oxygène  ; 

2°  A  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc  /,  on  relie  e  avec  la  conduite 
dont  on  veut  analyser  le  gaz  et,  en  plaçant  le  robinet  a  dans  la 
position  f- ,  on  fait  passer  du  gaz  dans  la  portion  a  /,  de  façon  à 
chasser  tout  l'air  qui  s'y  trouve  ;  on  serre  ensuite  à  fond  la  pince 
à  vis  c.  Pendant  ce  temps  F  n'est  pas  encore  relié  au  tube  G  ; 

3°  Quand  le  tube  G  va  être  suffisamment  chaud,  on  commence 
à  chauffer  le  carbonate  de  manganèse  dans  E,  en  ouvrant  les  becs 
assez  fortement  vers  l'extrémité  fermée  et  un  peu  moins  du  côté 
du  bouchon  ;  b  doit  être  dans  la  position  J. .  Dès  que  l'acide  car- 
bonique a  passé  un  peu  dans  le  flacon  F,  on  relie  celui-ci  au  tube  G 
dont  l'air  est  alors  chassé  par  le  gaz  carbonique.  Après  huit  à  dix 
minutes,  la  toile  de  cuivre  rouge  peut  être  introduite  dans  le  tube 
sans  que  son  oxydation  soit  à  craindre.  Lorsqu'elle  est  en  place, 
on  allume  les  becs  qui  sont  au-dessous,  puis  on  raccorde  aussi  le 
tube  G  avec  l'appareil  H,  dont  on  n'installe  la  burette  graduée  que 
quelques  minutes  plus  tard. 

4°  Pendant  que  le  gaz  carbonique  passe  dans  G,  on  purge  et  l'on 
remplit  le  mesureur  A  avec  du  gaz  d'éclairage.  Pour  cela,  l'appa- 
reil étant  rempli  d'eau  et  le  flacon  B  étant  placé  de  façon  à  ce  que 
le  liquide  du  manomètre  soit  près  du  0,  on  ouvre  la  pince  de  Mohr 
qui  est  sur  le  tube  /,  on  place  fi  dans  la  position  H  >  et  l'on  abaisse 
petit  à  petit  B  jusqu'à  ce  que  la  première  boule  soit  remplie  de  gaz. 
On  ferme  ensuite  la  pince  sur  /et,  pour  purger  le  tube  du  mano- 
mètre s'il  est  plein  d'air,  on  abaisse  d'abord  B  de  manière  à  faire 
passer  le  liquide  du  manomètre  jusqu'au  coude  au-dessus  du  bou- 
chon, puis  on  refoule  le  liquide  jusqu'auprès  du  coude  inférieur 
de  C  et  l'on  répète  cette  manœuvre  trois  ou  quatre  fois.  Cette  pre- 
mière portion  de  gaz  est  ensuite  expulsée  à  travers  rf,  dont  on 
ouvre  la  pince  ;  l'eau  du  vase  g  empêche  qu'il  ne  rentre  de  l'air. 
Lorsque  tout  ce  gaz  est  déplacé,  on  ferme  rfpour  ouvrir  de  nou- 
veau /,  on  aspire  encore  une  fois  500  centimètres  cubes  environ 
de  gaz  et,  après  avoir  fait  osciller  le  liquide  manométrique  comme 
il  est  dit  précédemment,  on  expulse  encore  une  fois  tout  le  gaz 
par  d.  Après  cela  seulement,  quand  il  ne  reste  plus  d'air  nulle  part, 
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on  remplit  tout  l'appareil  A  de  gaz  jusqu'au-dessous  du  renfle- 
ment qui  se  trouve  sous  le  0. 

Pour  mesurer  le  gaz  dans  des  conditions  connues,  on  élève  le 
flacon  B  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  liquide  dans  A  affleure  au  0  ; 
(si  la  pression  devenait  trop  forte  pour  le  manomètre,  on  lâcherait 
par  d  quelques  bulles  de  gaz  de  manière  à  ne  pas  dépasser  15  cen- 
timètres d'eau  environ,  après  quoi  le  robinet  a  est  placé  dans  la 
position  JL  ).  A  ce  moment,  on  ferme  le  robinet  D.  On  a  alors  dans 
l'appareil  du  gaz  sous  la  pression  barométrique  du  moment  H, 
augmentée  de  la  colonne  d'eau  du  manomètre  h  et  à  la  tempé- 
rature /,  indiquée  par  le  thermomètre  plongé  dans  l'eau  de  la 
cloche.  —  La  mesure  faite,  on  élève  un  peu  B,  puis  on  ouvre  de 
nouveau  D ; 

5°  Le  tube  G  étant  maintenant  complètement  purgé  d'air,  on 
diminue  le  feu  sous  le  tube  E  et,  lorsque  le  courant  de  gaz  carbo- 
nique est  devenu  moins  rapide,  on  donne  au  robinet  b  la  position  H , 
puis  on  desserre  légèrement  la  pince  c  pour  envoyer  le  gaz  dans  le 
tube  à  combustion.  Il  est  important  que  celui-ci  soit  dans  ce  mo- 
ment à  une  température  aussi  élevée  que  possible,  autrement  la 
combustion  pourrait  être  incomplète.  La  vitesse  d'écoulement  du 
gaz  est  réglée  de  manière  à  faire  passer  le  litre  de  gaz  à  travers 
l'appareil  en  soixante-quinze  minutes  environ  ;  avec  la  pression 
employée,  cela  correspond  à  150-180  bulles  par  minute  dans  le 
barbotteur,  suivant  le  diamètre  de  son  tube. 

Pendant  toute  l'opération,  on  s'arrange,  en  élevant  progressive- 
ment le  flacon  B,  de  manière  à  maintenir  dans  A  une  pression 
supérieure  à  h  de  4  à  5  centimètres  d'eau.  Le  gaz  est  aussi  main- 
tenu allumé  sous  le  tube  E,  de  façon  à  produire  toujours  un  déga- 
gement très  lent  de  gaz  carbonique  qui  sort  à  travers  le  mercure 
du  vase  m. 

Si  le  dégagement  d'azote  est  abondant  dans  la  burette  graduée 
de  H,  il  suffît  de  brûler  500  centimètres  cubes  de  gaz  ;  si,  au  con- 
traire, le  volume  d'azote  résiduel  est  faible,  il  est  bon  d'employer 
les  1,000  centimètres  cubes  en  totalité  ; 

6°  Lorsque  la  consommation  de  gaz  approche  du  volume  que 
l'on  veut  employer,  on  serre  la  pince  c  pour  ralentir  le  courant 
dans  F,  on  augmente  un  peu  plus  la  pression  au-dessus  de  h  et 
l'on  augmente  aussi  le  feu  sous  le  tube  E. 

Dès  que  le  liquide  dans  A  affleure  au  trait  marquant  le  volume 
à  mesurer,  on  ferme  D,  puis  on  laisse  filer  le  gaz  jusqu'à  ce  que 
le  manomètre  marque  de  nouveau  la  pression  A,  et  l'on  serre  alors 
vivement  la  pince  c  à  fond.  Le  robinet  b  est  immédiatement  tourné 
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dans  la  position  JL ,  de  sorte  que  le  gaz  carbonique  produit  en  E 
passe  de  nouveau  à  travei-s  F  et  G,  achève  de  déplacer  le  gaz  resté 
en  E,  puis  l'azote  demeuré  en  G.  —  Au  moment  de  l'arrêt,  le  gaz 
était  dans  l'appareil  sous  la  pression  barométrique  H',  augmentée 
de  la  colonne  d'eau  h  et  à  la  température  t. 

Dans  des  circonstances  normales,  on  peut  admettre  que  la  pres- 
sion atmosphérique  et  la  température  du  gaz  ont  varié  d'une  façon 
régulière  pendant  la  durée  de  l'expérience  et  que  Ton  peut  prendre 
la  moyenne  entre  les  lectures  faites  au  commencement  et  à  la  fin  ; 
(les  différences  sont  d'ailleurs  toujours  très  faibles).  Le  gaz  brûlé 
sera  donc  supposé  mesuré  : 

(H  +  A)  +  (H'  +  A) 


Sous  la  pression.. . . 
Et  à  la  température. 


2 


Ordinairement,  je  prends  A  =  13cm,6  d'eau  pour  ajouter  juste 
10  millimètres  aux  hauteurs  barométriques  exprimées  en  colonnes 
de  mercure). 

7°  Après  que  tout  l'azote  est  arrivé  dans  le  tube  gradué  de  l'ap- 
pareil H,  on  transporte  celui-ci  sur  une  cuve  à  eau,  on  déplace  la 
solution  de  potasse  en  versant  de  l'eau  par  la  partie  supérieure  et 
l'on  mesure  le  volume  d'azote  recueilli. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  faire  le  pour  cent,  en  effectuant  le  calcul  sur 
les  volumes  secs  à  0°  et  760  millimètres. 

Les  dosages  exécutés  sur  le  gaz  pris  aux  conduites  du  labora- 
toire et  fourni  par  l'usine  de  la  ville  de  Nancy  nous  ont  donné  tou- 
jours environ  1  0/0  d'azote;  les  quantités  extrêmes  étant  0,87 
et  1,28  0/0. 

(Université  de  Nancy,  Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences.) 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  433 


*     # 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  12  MARS  1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Bourgeois,  3,  rue  de  la  Fidélité  ; 
M.  Morard,  4,  place  du  Commerce  ; 
M.  Larrien,  144,  rue  de  Rennes  ; 

M.  Mikemont,  1,  rue  Sainte-Eugénie,  à  Saint-Mandé  (Seine)  ; 
M.  Malet,  168,  rue  Saint- Denis; 
M.  Garnier,  8,  rue  Nouvelle  ; 
M.  Laurent,  134,  rue  d'Assas; 

M.  Hollard  (Auguste),  chef  du  laboratoire  central  de  la  Compa- 
gnie Française  des  Métaux,  8,  rue  Aubert,  à  Saint-Denis  ; 
M.  Vieillard  (Camille),  pharmacien,  80,  rue  de  Trévise. 

Sont  proposes  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Digout,  3,  rue  Cherubini,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Tassilly 
et  Tanret ; 

M.  Chauvet,  interne  en  pharmacie  à  l'asile  de  Ville-Evrard,  pré- 
senté par  MM.  Porcher  et  Moureu; 

M.  Beau,  pharmacien,  rue  de  Beaune,  présenté  par  MM.  Choay 
et  Desesquelle  ; 

M.  Montreuîl,  19,  boulevard  Magenta,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrie  ; 

M.  Soûles,  28,  place  des  Vosges,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Charrié  ; 

M.  Croulard,  70,  rue  Saint-Maur,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Chabhié. 

soc.  ghim.,  3«  sér.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  28 
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La  Société  a  reçu  : 

Un  livre  intitulé  :  L'éclairage  à  T  acétylène^  par  M.  G.  Pellissier  ; 
Les  fascicules  78  et  74  de  YHandbuch  der  organischen  chemie  de 
Beilstein. 

M.  André,  au  nom  de  MM.  Berthelot  ot  André,  communique 
l'étude  de  l'hydratation  de  l'acide  métaphosphorique. 

Il  montre  que  les  méthaphosphates  sodiques  préparés  :  1°  en 
chauffant  à  280°  le  phosphate  monosodique  ;  2°  en  fondant  au 
rouge  ce  même  sel,  se  conduisent,  en  solution  étendue,  très  diffé- 
remment. 

Le  titre  acide  du  premier  sel,  pris  immédiatement  après  sa  dis- 
solution, puis  au  bout  d'un  nombre  de  jours  variable,  indique  la 
présence  d'une  dose  considérable  d'un  mélange  d'acides  pyro  et 
orthophosphoriques,  tandis  que  la  mixture  magnésienne  acétique  y 
produit  à  chaud  un  abondant  précipité  de  pyrophosphate  ammo- 
niaco-magnésien  représentant  80  0/0  du  phosphore  tolal  ;  le  titre 
acide  du  second  sel,  au  contraire,  pris  dans  les  mêmes  conditions, 
indique  que  la  transformation  en  acides  pyro  et  orthophosphoriques 
est  bien  plus  lente  ;  de  plus,  le  précipité  de  pyrophosphate  ammo- 
niaco-magnésien,  formé  à  chaud,  ne  représente  que  50  0/0  du  phos- 
phore total,  du  moins  au  début.  Les  acides  libres  préparés  au 
moyen  de  ces  deux  sels  se  conduisent  de  même. 

M.  E.  Blaise  présente  quelques  remarques  au  sujet  des  réactions 
colorées  de  la  quinine.  La  réaction  de  Vogel  (quinine,  eau  de 
brome,  ferrocyanure  de  potassium  et  ammoniaque  —  coloration 
rouge)  est  indépendante  du  ferrocyanure  de  potassium  ;  pour  l'ob- 
tenir il  suffit  de  traiter  le  sel  de  quinine  par  l'eau  de  brome,  puis 
par  l'ammoniaque  très  étendue.  La  coloration  ainsi  obtenue  passe 
au  vert  par  addition  d'ammoniaque  concentrée.  Le  ferrocyanure 
n'intervient  que  pour  donner  plus  de  stabilité  à  la  couleur,  une  fois 
formée  ;  en  effet,  si  on  détruit  la  coloration  rouge  au  moyen  d'un 
acide  minéral,  l'addition  d'ammoniaque  ne  la  reproduit  plus  si  l'on 
n'a  pas  opéré  en  présence  du  ferrocyanure  ;  mais  si,  après  avoir 
obtenu  la  coloration  rouge  par  addition  d'ammoniaque  seule,  on 
ajoute  du  ferrocyanure  et  si  on  détruit  ensuite  la  couleur  par  un 
acide  minéral,  on  l'obtient  à  nouveau  par  addition  d'ammoniaque. 

La  réaction  de  Vogel  est  également  indépendante  de  la  nature  du 
corps  alcalin  qui  sert  à  la  produire  ;  on  l'obtient,  en  effet,  avec 
l'ammoniaque  et  les  aminés  grasses  très  étendues,  avec  les  aminés 
aromatiques,  les  bases  pyridiques  et  hydropyridiques  et  aussi  avec 
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le  phosphate  de  soude,  le  borax,  le  bicarbonate  de  potasse,  et  même 
le  carbonate  de  chaux. 

En  somme,  les  deux  réactions  de  la  quinine  se  résument  en  une 
seule  :  on  ajoute  à  la  solution  du  sel  de  quinine  (0*r,25  0/0)  de  l'eau 
de  brome  (eau  saturée  étendue  au  1/2)  jusqu'à  coloration  jaune 
franche  et  persistant  pendant  une  demi-minute  environ,  puis  de 
l'ammoniaque  à  1  ou  2  0/0,  goutte  à  goutte  ;  on  obtient  ainsi  la  colo- 
ration rouge  et,  par  addition  d'ammoniaque  concentrée,  on  peut 
superposer  la  teinte  verte  à  la  teinte  rouge. 

Il  faut  ajouter  suffisamment  d'eau  de  brome,  sans  quoi  on 
n'obtient  que  la  coloration  verte  ;  avec  un  excès  de  brome  on  n'ob- 
tient plus  de  coloration  par  addition  d'ammoniaque  étendue. 

M.  Behal  montre  que  l'on  n'a  pas  besoin  de  recourir  à  la  stéréo- 
chimie  de  l'azote  pour  expliquer  l'isomérie  qui  existe  entre  la 
tropine  et  la  pseudotropine.  En  effet,  en  admettant  pour  la  tropine 
la  formule  de  Merling  et  en  la  traduisant  en  formule  stéréochimique, 
on  voit  que  les  centres  de  gravité  des  atomes  de  carbone  et  de 
l'azote  sont  contenus  dans  trois  plans  se  coupant  suivant  une  même 
droite  et  faisant  entre  eux  un  angle  de  120°.  Comme  ces  plans  ren- 
ferment des  édifices  moléculaires  différents,  on  voit  très  facile- 
ment que  la  fonction  alcoolique  peut  donner  naissance  à  des  iso- 
mères cis  et  trans.  La  tropinone,  au  contraire,  ne  pourrait  pas 
donner  cette  isomérie. 

Si  l'on  suppose  que  les  centres  de  gravité  des  atomes  de  car- 
bone et  l'atome  d'azote  des  deux  anneaux  soient  dans  un  même 
plan,  ce  qui  est  peu  vraisemblable,  les  groupements  CH  créent 
encore  dans  ce  cas  un  élément  de  dissymétrie.  Dans  ces  deux 
hypothèses  il  n'est  donc  point  nécessaire  de  faire  entrer  en  ligne 
la  stéréochimie  de  l'azote  pour  trouver  et  expliquer  ces  isoméries. 

Cette  notion  est  applicable  à  l'ecgonine  et  à  la  pseudoecgonine. 

M.  Hanriot  présente,  de  la  part  de  M.  Godart,  un  modèle  de 
flacons  à  l'émeri  où  le  bouchon,  au  lieu  d'être  intérieur  au  goulot, 
enveloppe  celui-ci.  Les  avantages  de  ce  mode  do  bouchage  sont  de 
ne  pas  permettre  aux  poussières  de  s'introduire  entre  le  bouchon 
•et  le  goulot.  De  plus,  le  liquide  ne  pouvant  plus  grimper,  il  ne  peut 
pas  y  avoir  soudure  entre  le  bouchon  et  le  goulot. 

M.  Nicloux  fait  quelques  remarques  sur  le  dosage  de  la  glycé- 
rine décrit  par  MM.  Bordas  et  de  Raczkowski,  procédé  basé  sur  la 
réduction  du  bichromate  de  potasse  par  la  glycérine  en  présence 
d'acide  sulfurique  et  l'observation  des  différences  de  teinte.  Au 
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lieu  d'une  solution  à  48  grammes  par  litre,  c'est  une  solution  à 
38  grammes  qu'il  faut  employer;  1  centimètre  cube  de  cette  solu- 
tion correspond  à  5  centimètres  cubes  d'une  solution  à  i  gramme 
par  litre  de  glycérine. 

SÉANCE   DU   VENDREDI   26   MARS    1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Digout,  3,  rue  Cherubini,  à  Paris; 

M.  Ghauvet,  interne  en  pharmacie,  à  l'asile  Ville-Evrard; 

M.  Beau,  pharmacien,  rue  de  Beaune; 

M.  Montreuil,  19,  boulevard  Magenta; 

M.  Soûles,  28,  place  des  Vosges; 

M.  Croulard,  70,  rue  Saint-Maur. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Bouhard,  30,  avenue  de  l'Observatoire,  présenté  par  MM.  Frie- 
del  et  Chabrié  ; 

M.  Schmidt,  3,  rue  Michelet,  au  laboratoire  de  chimie  appliquée, 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié  ; 

M.  Berger,  31,  rue  Denfert-Rochereau,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrié. 

La  Société  française  de  physique  invite  les  membres  de  la  So- 
ciété chimique  à  prendre  part  à  son  Exposition,  qui  aura  lieu  le 
vendredi  23  et  le  samedi  24  avril.  Les  membres  de  la  Société  qui 
désirent  exposer,  soit  des  appareils,  soit  des  produits,  sont  priés 
d'en  avertir  M.  Pellat,  secrétaire  général  de  la  Société  française 
de  physique,  3,  avenue  de  l'Observatoire. 

La  Société  de  prévoyance  et  la  Chambre  syndicale  des  pharma- 
ciens du  département  de  la  Seine  demandent  à  la  Société  chimique 
de  bien  vouloir  désigner  deux  membres  de  la  Société  pour  faire 
partie  du  comité  de  souscription  destiné  à  élever  un  monument  à 
MM.  Pelletier  et  Caventou. 

La  Société  chimique  désigne  MM.  Moissan  et  Grimbcrt  pour  faire 
partie  de  ce  comité. 

M.  Scheurer-Kestner  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  20  mars 
1897  au  nom  des  fabriques  de  produits  chimiques  do  Thann  et  de 
Mulhouse. 
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La  Société  a  reçu  : 

Archivos  do  museu  national  de  Rio  de  Janeiro  (vol.  8); 

Sur  la  structure  nodale  du  chlorhydrate  d1  ammoniaque  et  de 
S50  autres  corps,  par  M.  N.  Teploff; 

La  deuxième  livraison  du  tome  1er  de  la  Bibliographie  des  tra- 
vaux scientifiques  (sciences  mathématiques,  physiques  et  natu- 
relles), publiée  par  les  Sociétés  savantes  de  la  France,  dressée 
sous  les  auspices  du  ministère  de  l'Instruction  publique,  par 
J.  Deniker; 

Les  numéros  2,  3,  4,  5,  6,  7,  8  et  9  du  volume  32  des  Procee- 
dings  ofthe  American  Academy  ofArts  and  Sciences. 

M.  Héuer  rappelle  le  résultat  de  ses  expériences  sur  les  combi- 
naisons des  gaz  aux  basses  températures,  c'est-à-dire  au-dessous 
des  températures  dites  d'inflammabilité.  Ces  combinaisons  sont  des 
phénomènes  limités,  irréversibles.  La  limite  qui  est  atteinte  au 
bout  d'un  temps  de  chauffe  très  court  croit  avec  la  température. 

La  théorie  thermodynamique  classique  ne  peut  pas  expliquer 
ces  faits.  Une  théorie  plus  complète  tenant  compte  d'une  propriété 
physique  des  gaz,  analogue  aux  frottements,  la  viscosité  peut,  au 
contraire,  comme  l'a  montré  M.  Duhem,  suivre  les  détails  de  l'ex- 
périence. M.  Hélier  montre  que  la  formule  qu'il  a  donnée  et  que, 
par  erreur,  il  a  cru  tirer  de  la  thermodynamique  classique,  se 
trouve  être  la  formule  la  plus  simple  à  laquelle  mène  la  théorie 
complète,  et  que,  par  suite,  ses  conclusions  restent  intactes. 

La  conséquence  la  plus  importante  de  ces  recherches  est  qu'il 
existe  des  combinaisons  limitées,  mais  non  limitées  par  la  réaction 
inverse.  Cette  loi,  établie  pour  les  gaz,  parait  devoir  être  plus 
générale;  elle  expliquerait  les  expériences  de  M.  Pictet  sur  les 
acides  forts  qui,  à  basse  température,  n'agissent  plus  sur  les  bases 
fortes;  elle  expliquerait  les  rendements  parfois  infimes  de  certaines 
réactions  de  chimie  organique  et  enfin  les  quelques  observations 
suivantes,  que  nous  connaissons,  de  réactions  limitées  irréversibles  : 
action  de  l'hydrogène  sur  le  sélénium  étudiée  par  M.  Ditte,  puis 
par  M.  Pélabon  ;  action  de  la  silice  sur  le  carbonate  de  soude  étu- 
diée par  M.  Mallard,  et  enfin  action  du  charbon  sur  l'acide  carbo- 
nique étudiée  tout  récemment  par  M.  Hildt. 

M.  L.  Bourgeois  a  répété  les  expériences  de  M.  Basarofl  sur  la 
transformation  partielle  des  carbonates  d'ammonium  en  urée  vers 
130°  en  tube  scellé.  Il  évite  l'explosion  des  tubes  en  fractionnant  la 
durée  du  chauffage  et  évacuant  entre  chaque  séance  l'anhydride 
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carbonique  qui  prend  naissance  dans  la  transformation.  Il  arrive 
ainsi  à  des  rendements  de  7  et  même  de  9,5  pour  100  parties  de 
sesquicarbonate  d'ammonium. 

M.  Friedel  présenté  une  note  de  M.  A.  Mermet,  sur  une  réaction 
de  F  oxyde  de  carbone,  et  une  note  de  M.  Eugène  Oharabot,  sur 
r essence  de  géranium. 
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N°  80.  —  Sur  la  loi  des  constantes  thermiques  ; 

par  H.  D.  TOHHASI. 

En  1882,  je  présentais  à  l'Académie  des  sciences  une  note  inti 
tulée  :  Relations  numériques  entre  les  données  thermiques  (1). 

Depuis  l'insertion  de  cette  note  aux  Comptes  rendus,  de  nom- 
breuses mesures  de  nouvelles  chaleurs  de  combinaison,  effectuées 
un  peu  partout,  n'ont  pas  cessé  de  venir  confirmer  la  loi  des 
constantes  thermiques. 

Cependant,  dès  le  début,  le  bien  fondé  de  cette  loi  a  été  con- 
testé ;  l'argument  invoqué  principalement  contre  elle  était  qu'un 
groupe  important  de  composés,  les  sels  de  mercure,  n'y  était  point 
soumis. 

A  cette  objection  je  répondais  que  cette  prétendue  exception  ne 
pouvait  reposer  que  sur  une  erreur  de  mesure  et  que  de  nouvelles 
déterminations,  mieux  conduites,  viendraient  quelque  jour  la  ren- 
verser (2). 

L'événement  s'est  fait  un  peu  attendre,  mais  enfin,  au  cours  de 
l'année  dernière,  parut  aux  Comptes  rendus  (juillet  1896,  p.  174) 
une  note  de  M.  Varet,  intitulée  :  Sur  les  sels  oxygénés  du  mer- 
cure, dont  il  me  suffira  de  détacher  la  partie  et  celle  de  ses  con- 
clusions qui  se  rapportent  directement  à  mon  sujet. 

«  D'autre  part,  on  sait,  d'après  Andrews,  Favre  et  Silbermann, 
que  la  substitution  d'un  métal  à  un  autre  dans  une  solution  saline 

(i)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  1883,  1. 1,  p.  884,  8U0  et  602. 
(2)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  1884,  t.  1,  p.  532  et  589;  1885,  t.  1,  p.  221  et  227; 
1866,  t.  1,  p.  141. 
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dégage  une  quantité  de  chaleur  constante,  pour  chaque  métal, 
quelle  que  soit  la  nature  du  radical  acide  qui  fait  partie  du  sel. 

*  M,  Berthelot  a  montré  que  cette  dernière  relation  ne  s'appli- 
quait pas  aux  sels  oxygénés  du  mercure.  Nous  allons  voir  qu'elle 
convient  rigoureusement  aux  sels  oxygénés  mercuriques. 

«  En  effet 

«  Conclusion.  —  Les  sels  oxygénés  de  mercure  suivent  rigou- 
reusement la  loi  des  modules  thermochimiques.  » 

Voilà  donc  la  fameuse  objection  par  terre  et  la  loi  des  constantes 
thermiques  vengée. 

C'est  un  fait  acquis. 

Mais  on  a  dû  remarquer  que,  dans  ces  extraits,  non  seulement 
cette  loi  est  débaptisée,  puisqu'elle  est  nommée  loi  des  module* 
thermochimiques  et  non  plus  loi  des  constantes  thermiques,  comme 
je  l'avais  appelée  dans  la  note  présentée  par  moi  à  l'Académie  des 
sciences,  mais  encore  qu'elle  est  attribuée  non  pas  à  moi,  mais  à 
Andrews,  Favre  et  Silbermann.  Si  cette  loi  avait  existé  avant  ma 
communication  à  l'Académie  des  sciences,  comment  se  pourrait-il 
qu'au  moment  même  et  depuis,  aucune  protestation,  aucun  réta- 
blissement de  priorité  ne  se  fût  jamais  produit  devant  l'Académie 
des  sciences  elle-même  ?  De  plus,  lorsque  l'on  porte  atteinte  à  une 
propriété  établie  à  date  certaine,  une  simple  énonciation  noyée 
dans  le  texte  d'une  note  ne  saurait  compter  comme  preuve.  Que 
Ton  cite  donc  où,  quand,  dans  quelle  publication,  à  quelle  page, 
Andrews,  Favre  ou  Silbermann  ont  énoncé  la  loi  qu'on  leur  attribue  ! 
Je  dis  c  énoncé  »,  car  il  ne  suffirait  pas  de  citer  dans  les  écrits 
de  l'un  ou  l'autre  de  ces  savants  quelque  phrase  de  laquelle  on  pour- 
rait  conclure  qu'il  a  plus  ou  moins  pressenti,  soupçonné,  entrevu 
l'existence  des  constantes  thermiques. 

L'histoire  de  la  science  abonde  en  de  telles  intuitions  qui,  même 
avérées,  n'ont  pas  empêché  ceux  qui  les  ont  eues  de  passer  à  côté 
de  découvertes  qui  ont  illustré  leurs  successeurs. 

Mettre  inconsciemment  et  confusément  sur  la  voie  ne  saurait 
équivaloir  à  trouver,  quelque  effort  que  l'on  fasse  pour  faire  parler 
comme  on  le  voudrait  un  texte  vague  et  obscur. 

C'est  donc  bien  un  énoncé  précis  émanant  des  prétendus  auteurs 
de  la  loi  qu'il  s'agirait  de  fournir  ;  mais  je  pense  que  M.  Varet 
serait  fort  embarrassé  de  le  trouver  dans  leurs  œuvres,  puisque, 
détail  singulier,  en  même  temps  qu'il  essaie  de  me  déposséder  de 
ma  loi,  c'est  dans  mon  ouvrage  même  qu'il  va  puiser  quasi  littéra- 
lement l'énoncé  de  ladite  loi. 
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En  effet,  on  lit  dans  mon  Traité  théorique  et  pratique  d électro- 
chimie,  publié  en  1889  (p.  856),  les  lignes  suivantes  : 

«  Loi  des  constantes  thermiques.  —  Lorsqu'un  métal  se  substitue 
à  un  autre  dans  une  solution  saline,  le  nombre  de  calories  déga- 
gées est,  pour  chaque  métal,  toqjours  le  même,  quelle  que  soit  la 
nature  du  radical  acide  qui  fait  partie  du  sel.  » 

D'autre  part,  si  la  loi  des  constantes  thermiques  était  réellement 
connue  avant  la  communication  de  mon  mémoire  à  l'Académie  des 
sciences,  en  1882,  pourquoi  ne  figure-t-elle  dans  aucun  ouvrage  de 
chimie  ou  de  physique  antérieur  à  cette  date  ? 

M.  Berthelot,  l'un  des  créateurs  de  la  thermochimie,  n'en  men- 
tionne même  pas  l'existence  dans  son  remarquable  Traité  de  mé- 
canique chimique,  publié  en  1879  ;  elle  n'avait  d'ailleurs  jamais 
servi  à  contrôler  ni  à  prévoir  une  seule  donnée  thermique. 

Si  donc  la  loi  que  j'ai  énoncée  était  inconnue,  je  ne  comprends 
pas  que  la  priorité  de  sa  découverte  puisse  m'étre  contestée  et 
attribuée,  par  exemple,  à  Andrews,  Favre  et  Silbermann,  comme 
l'a  fait  M.  Varet  dans  son  mémoire  sur  les  sels  oxygénés  du 
mercure. 


N°  81.  —  Remarques  relatives  à  la  note  de  M.  Senderens,  inti- 
tulée «  Recherches  sur  les  précipitations  métalliques  »  ; 
par  M.  D.  TOMMASI. 

Je  viens  de  lire  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du 
5  mars,  un  note  de  M.  Senderens  intitulée  :  Recherches  sur  les 
précipitations  métalliques. 

L'auteur  de  cette  note  paraît  absolument  ignorer  que,  dans  un 
mémoire  présenté  à  la  Société  chimique  le  14  avril  1882  (Bull., 
p.  448),  j'avais  décrit  d'une  façon  assez  complète  l'action  de  l'alu- 
minium sur  une  solution  de  chlorure  cuivrique. 

Qu'il  me  soit  permis  de  rappeler  ici  en  quelques  mots  les  prin- 
cipaux faits  que  j'avais  observés  lorsque  le  chlorure  cuivrique  se 
trouvait  en  présence  de  l'aluminium. 

L'aluminium,  même  à  la  température  ordinaire,  réagit  vivement 
sur  une  solution  de  chlorure  cuivrique.  Les  produits  de  cette  réac- 
tion sont  :  de  l'hydrogène,  du  cuivre  et  un  oxychlorure  d'aluminium 
dont  la  composition  varie  selon  le  degré  de  concentration  de  la  so- 
lution cuivrique. 

Ainsi,  en  faisant  réagir  l'aluminium  sur  une  solution  de  chlorure 
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cuivrique  contenant  31,25  0/0  de  CuCl*,  on  obtient  un  oxychlorure 

de  la  formule  : 

(Ai203.3H*0)2(Al»Cl«)3. 

Si  l'on  fait,  au  contraire,  réagir  l'aluminium  sur  une  solution  de 
chlorure  cuivrique  à  7,81  0/0  on  a  un  oxychlorure  de  la  formule  : 

AP0*.8H20(APC1«)*. 

Ces  divers  oxychlorures  ne  constituent  pas  à  proprement  parler 
des  composés  définis,  mais  plutôt  des  mélanges  à  proportions  va- 
riables de  chlorure  et  d'oxychlorure  d'aluminium. 

En  faisant  réagir  l'aluminium  sur  ces  oxychlorures,  on  obtient 
comme  produit  final,  un  composé  de  cette  formule. 

(  AP03 . 3  H20)«APCl« .  12  H20 . 

La  solution  de  cet  oxychlorure  possède,  comme  l'oxychlorure 
ferrique,  la  propriété  singulière  de  précipiter  par  l'addition  de 
l'acide  sulfurique  ou  de  certains  sels. 

Il  suffit,  en  effet,  d'une  seule  goutte  d'acide  sulfurique  concentré 
pour  déterminer  un  coagulum  d'hydrate  d'alumine  tellement  abon- 
dant que  tout  le  liquide  se  prend  en  masse. 

L'hydrate  d'alumine  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'acide 
sulfurique,  ce  qui  ferait  supposer  que  cet  hydrate  n'est  pas  de  l'alu- 
mine ordinaire,  mais  plutôt  une  modification  isomérique  du  trihy- 
drate  d'alumine,  probablement  la  modification  S,  la  même  que  j'ai 
découverte  et  décrite  il  y  a  quelques  années  (1). 

!f°  82.  —  Sur  une  cause  d'oxydation  des  filés  or  faux  ; 

par  M.  Léo  VIGNON. 

Certains  filés  or  faux  sont  obtenus  en  enroulant  autour  de  fils  de 
coton,  préalablement  teints  en  jaune,  des  rubans  métalliques  cons- 
titués par  un  alliage  de  cuivre  et  de  zinc.  Ces  rubans  métalliques, 
dont  la  couleur  rappelle  celle  de  l'or  jaune,  sont  formés  d'une  âme 
en  cuivre  recouverte  d'un  alliage  de  laiton  (cuivre  et  zinc),  ils  por- 
tent le  nom  de  «  trait  or  faux  ». 

.  On  observe  parfois  que  des  filés  or  faux  ainsi  constitués  perdent 
leur  éclat,  se  ternissent  et  se  recouvrent  peu  à  peu  de  taches  noires 
augmentant  avec  le  temps. 
Plusieurs  causes  peuvent  amener  ce  résultat  :  l'atmosphère,  dans 

<i)  Voir  Comptes  rendus  de  l' Académie  dos  sciences,  1880  p.  231. 
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laquelle  ces  filets  séjournent,  peut  contenir  des  substances  réagis- 
sant chimiquement  sur  le  métal  :  des  gaz  ou  des  vapeurs  acides,  de 
l'hydrogène  sulfuré,  de  l'ammoniaque  sont  capables, en  effet,  parla 
production  de  phénomènes  faciles  à  prévoir,  d'amener  l'attaque 
chimique  du  métal.  Il  se  produit  alors  des  composés  dépourvus 
d'éclat  métallique  et  formant  à  la  surface  du  métal  des  taches  plus 
ou  moins  noires  et  plus  ou  moins  nombreuses. 

Mais,  en  dehors  de  ces  causes  qu'on  pourrait  appeler  «  atmos- 
phériques »,  il  en  est  d'autres  dont  l'intervention  est  capable 
d'amener  l'oxydation  du  métal.  C'est  ainsi  que  le  coton  teint  en 
jaune  peut,  dans  certains  cas,  oxyder  par  son  contact  le  trait  or 
faux  qui  l'enveloppe.  Aussi  des  précautions  spéciales  sont-elles 
prises  par  les  teinturiers,  dans  la  préparation  des  cotons  <  pour 
dorures  ». 

Ceux-ci  sont  teints  avec  certaines  matières  colorantes  connues 
pour  leur  solidité  et  leur  innocuité  vis-à-vis  de  l'alliage  cuivre-zinc 
et  non  avec  d'autres.  De  plus  ces  matières  colorantes  sont  fixées 
sur  le  coton  dans  des  conditions  spéciales,  en  évitant  d'employer 
comme  mordant  un  acide  ou  une  matière  acide  ;  on  a  soin  tout  au 
moins  que  le  coton  teint,  convenablement  lavé,  ne  contienne,  une 
fois  livré,  aucun  acide  libre  ou  aucun  sel  acide  dont  l'action  pourrait 
être  nuisible  au  métal. 

Malgré  ces  précautions,  il  arrive  cependant  que  les  filés  or  faux 
se  tachent  et  s'oxydent,  en  dehors  de  toute  influence  atmosphé- 
rique directe. 

J'ai  eu  l'occasion  d'examiner  un  cas  de  ce  genre,  et  les  faits  que 
j'ai  constatés  me  paraissent  devoir  être  signalés. 

Il  est  intéressant  de  formuler  immédiatement  la  conclusion  de 
mes  expériences  : 

«  L'emploi  du  chlorure  de  sodium  comme  agent  de  fixation  de  la 
matière  colorante  sur  le  coton,  à  moins  qu'il  ne  soit  éliminé  par  un 
traitement  consécutif,  suffit  pour  amener  l'oxydation  des  filés  or 
faux  préparés  avec  ce  coton.  » 

Le  chlorure  de  sodium  est  cependant  une  matière  neutre,  et  on 
ne  voit  pas  a  priori  quelle  action  oxydante  il  peut  exercer  sur  le 
trait  or  faux. 

Cependant  des  expériences  directes  montrent  que  cette  action 
est  indéniable. 

Des  filés  or  faux  brillants,  trempés  dans  une  solution  de  sel  marin, 
puis  maintenus  à  l'étuve  à  50°  pendant  quelques  heures  se  ternissent 
et  s'oxydent  rapidement. 

Des  filés  or  faux  oxydés  ont  été  soumis  à  l'analyse  ;  on  a  cons- 
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taté  que  le  colon  employé  à  leur  pi'éparation  renfermait  5&r,04  de 
chlorure  de  sodium  par  kilogramme  ;  d'autres  filés  or  faux  ayant 
conservé  leur  éclat,  produits  par  le  même  fabricant,  ayant  été  sou- 
mis aux  mômes  conditions  de  conservation  que  les  filés  oxydés, 
contenaient  seulement  0  gr,088  de  chlorures  comptés  en  chlorure 
de  sodium  par  kilogramme. 

La  preuve  de  l'action  du  chlorure  de  sodium  sur  les  filés  or 
faux  étant  faite,  il  y  avait  lieu  d'établir  le  mécanisme  de  cette 
action. 

Elle  doit  être  recherchée,  à  notre  avis,  dans  la  décomposition 
électroly tique  du  chlorure  de  sodium,  par  le  couple  cuivre-zinc 
constitué  par  le  trait  or  faux. 

Il  se  produit  au  contact  de  la  vapeur  d'eau  de  l'atmosphère  un 
lent  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlore.  Ces  substances 
attaquent  par  place  le  métal  soit  directement,  soit  par  réaction 
préalable  sur  la  vapeur  d'eau  atmosphérique  et  réaction  oxydante 
consécutive  sur  le  métal. 

L'action  est  fort  active  et  la  présence  du  chlorure  de  sodium  dans 
le  coton  est  aussi  dangereuse  que  celle  d'un  acide  libre  pour  le 
trait  or  faux. 

Notre  conclusion  est  que  le  chlorure  de  sodium  et,  d'une  manière 
générale,  tous  les  chlorures,  doivent  être  autant  que  possible  pros- 
crits dans  la  teinture  des  cotons  pour  dorures.  Ce  produit  doit  être 
remplacé  par  le  sulfate  de  soude  qui  ne  peut  déterminer  aussi  acti- 
vement F  oxydation  des  fils  métalliques. 

En  outre,  il  parait  prudent  d'éliminer  par  un  lavage  convenable 
les  matières  salines  que  pourrait  renfermer  le  coton  teint  avant  de 
l'employer  à  la  fabrication  des  filés  or  faux. 

N°  83.  —  Sur  la  recherche  des  colorants  de  la  houille  dans  les 
vins  blancs  et  la  différence  de  ces  colorants  avec  les  cou- 
leurs du  caramel  ;  par  MM.  Alberto  d'AGUIAR  et  WEN- 
CESLAU da  SILVA. 

La  recherche  des  colorants  de  la  houille  et  leur  distinction  du 
caramel  dans  les  liqueurs  et  les  cognacs  a  déjà  été  l'objet  des  études 
de  quelques  chimistes,  MM.  Rocques,  Saglier  et  Rœser,  entre 
autres  (1). 

(i)  Rocques,  Analysa  des  alcools  ot  des  caux-de~viey  p.  62-63.  —  Saglier, 
Analyse  des  matières  alimentaires  (Encyclopédie  chimique  de  M.  Frémy^  t.  10, 
p.  27i).  —  Rceskr,  Analyse  d'un  colorant  pour  eaux-de-vio  (Journ.  do  Ph.  et 
de  Ch.%  5-  série,  t.  27,  p.  185-188;  1893). 
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Tout  dernièrement,  M.  Cruz  Magalhaès  (1),  s'étant  rapporté  au 
même  sujet,  a  prétendu  démontrer  que  les  méthodes  usitées  pour 
la  recherche  des  colorants  de  la  houille  dans  les  vins  blancs  vieillis 
peuvent  se  trouver  en  défaut,  pouvant  conduire  à  une  confusion 
du  caramel  avec  les  couleurs  jaunes  ou  jaune  orangé  de  la  houille. 

Nous  demandons  la  permission  de  présenter  les  résultats  de  nos 
expériences  sur  cette  question,  faites  au  laboratoire  municipal  de 
Porto,  d'après  les  bienveillants  conseils  de  M.  le  professeur 
Ferreira  da  Silva. 

Nous  rapporterons  d'abord  avec  plus  de  détail  les  résultats  obte- 
nus par  l'emploi  de  l'alcool  amylique  sur  les  vins  rendus  alcalins 
par  l'ammoniaque,  parce  que  c'est  le  procédé  le  plus  sensible  pour 
cet  ordre  de  recherches  ;  et  ensuite  nous  résumerons  nos  autres 
essais. 

Nous  avons  opéré  avec  les  couleurs  suivantes  :  l°binitronaphtol; 
2°  chrysoïdine;  8°  brun  de  Bismarck  ;  4°  orangé  II;  5°  tropéoline; 
6°  rouge  de  Biebrich;  7°  azoflavine;  8°  hélianthine;  9°  méthyl- 
orange;  10°amido-azobenzol;  11°  jaune  de  naphtol  8;  12°  caramel. 

Ces  couleurs  ont  été  dissoutes  dans  de  l'alcool  à  20°,  dans  la  pro- 
portion de  2  milligrammes  pour  20  centimètres  cubes  de  l'alcool  ; 
et  les  solutions  additionnées  à  400  centimètres  cubes  de  vin  blanc 
Ermida  fourni  par  la  Compagnie  vinicole  du  Nord  de  Portugal.  Le 
caramel  a  été  ajouté  au  vin  dans  la  proportion  de  5  centimètres 
cubes  pour  400  centimètres  cubes  de  vin,  et  a  été  obtenu  avec 
500  grammes  de  sucre  pur,  chauffé  jusqu'à  215°  et  ensuite  dissous 
dans  800  centimètres  cubes  d'eau. 

Les  intensités  colorantes  obtenues  sont  rapportées  au  vin  Ermida, 
pris  sous  l'épaisseur  de  12  centimètres;  ces  intensités  sont  men- 
tionnées dans  le  tableau  de  la  première  série  de  nos  essais. 

I.  —  Essais  par  l'alcool  amylique  sur  les  vins  rendus  alcalins 

par  T ammoniaque. 

Nous  avons  fait  trois  séries  d'essais  : 

Première  série.  —  60  centimètres  cubes  de  chacun  des  vins  ont 
été  aicalinisés  par  l'ammoniaque  et  agités  avec  30  centimètres  cubes 
d'alcool  amylique.  On  a  séparé  et  filtré  l'alcool  amylique  dont  on  a 
noté  le  ton  et  l'intensité  de  la  coloration,  en  prenant  comme  unité 
celle  de  l'alcool  amylique  du  colorant  n°  1,  pris  sous  l'épaisseur  de 
2  centimètres.  Environ  5  centimètres  cubes  des  liqueurs  amyl- 

I  (1)  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  sciences  de  Paria,  t.  123,  n*  21;  28  no- 

vembre 1896. 
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alcooliques  ont  été  réduits  au  tiers  par  évaporation  en  présence 
de  quelques  brins  de  soie.  Voici  les  résultats  : 


o 
m 

m 

B 
K 


1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

li 

13 


coLO&Airrt 


additionnés  au  rin. 


Binitronapbtol 

CbrysoTdine 

Bran  de  Bismarck... 

Orangé  II 

Tropéoline 

Ronge  de  Biebrich.. 

Azoflavine 

Hélianthine  A 

Métbylorange 

Amido-azobenzol 
Jaune  de  napbloi  S  . 

Caramel 

Vin  naturel  (Ermida) 


IRTBlialTi 

co- 
lorante 
des  vins. 


1,043 
1,333 

1,294 
1,333 
1,333 
1,600 
1,043 
1,043 
1,333 
1,043 
1,043 
2,660 
1,000 


COLOIATlOft 

de 
l'alcool  amyliqae. 


Jaune  vif. 


Jaane-rouge  (*•■■•■) 

Ronge-Jaune. 

Jaone. 

Jaune  d*or. 

Jaune. 

Presque  incolore. 

Jaunâtre  faible. 

Presque  incolore. 


IKTKHSITÉ 

co- 
lorante 

de 

l'alcool 

amy 

lique. 


1,000 
0,909 

0,952 
1,000 
1,111 
1,428 
0,625 
1,000 
1,428 
0,833 
0,166 
0,210 
0,181 


COLORATION 

dm 
brios  de  soie. 


Jaune. 

Jaunfttre  légèrem* 

rose,  très  faible. 

Jaune-rose. 

Saumon. 

Rose. 

Jaune  vif. 

Jaune. 

Jaune  foncé. 

Jaune  très  faible. 

Janne  faible. 
Jaune  très  peu  net. 
Pas  de  coloration. 


Deuxième  série.  —  5  centimètres  cubes  des  liqueurs  amylal- 
cooliques  ont  été  évaporés  à  la  siccité  dans  de  petites  capsules  de 
porcelaine  chauffées  au  bain-marie  ;  les  résidus  de  Tévaporation 
ont  été  traités  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  ensuite  additionnés 
d'eau.  On  a  procédé  de  même  pour  l'acide  chlorhydrique. 

Voici  les  résultats  : 


Tableau 
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■ 

E> 

M 


3 
4 
5 

6 
7 
8 
9 
10 

11 
1* 
13 


COLOBATIOK 

des 

résidas  amyl- 

alcooliques. 


Jaune  légèrement 
verdâtre. 

Orange  vif. 

Rouge-orange. 

Saumon. 
Jaune-orange 

foncé. 
Rouge-orange. 

Jaune  vif. 

Rouge  sang. 
Jaune. 

Jaune  faible. 
Jaune  brunâtre. 
Jaunâtre  faible. 


ACTION   BB  L  AC1DK  SGLFC11QCB 


concentré. 


Jaune  brun. 


Ronge  bron. 

Brun  verdâtre. 

Rouge  violacé. 

Violet-rouge. 

Rouge  sang. 
Violet  pourpre. 

Jaune  verdâtre. 


Légèrement  bran. 

Brun  noir. 

Brunâtre. 


étendu. 


Jaune. 


Rouge  et  après 
jaune-rouge. 
Jaune-rouge. 
Jaune- orange. 


Jaune  rougeâtre. 
Jaune. 

Rouge  orangé. 

Ronge  et  après 

Jaune-rose. 

Jaune  faible. 

Décoloration. 

Jaunâtre 

très  faible. 


ACTION  01  L  ACIDE  CBLONnYMMQCB 


concentré. 


Décoloration, 
devenant  légère- 
ment rose. 
Décoloration 
légère. 
Légèrem*  rouge 
Violet. 
Rose-orange. 

Rouge. 
Pourpre. 

Rouge. 
Rouge  violacé. 

Pas  de  changera1. 

Brunâtre. 
Pas  de  changent1. 


étendu. 


Jaune. 


Jaune  orangé. 


Jeune. 

Rose. 
Jaune-rose. 

Jaune  peu  net 

Jaunâtre 
très  faible. 


Troisième  série.  —  5  centimètres  cubes  des  liqueurs  amyl- 
alcooliques  ont  été  évaporés  au  bain-marie  à  la  siccité;  et  les  ré- 
sidus traités  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  ensuite  additionnés 
d'un  peu  d'eau.  Les  solutions  ont  été  filtrées,  alcaiinisées  par  l'am- 
moniaque et  agitées  de  nouveau  avec  l'alcool  amylique.  Nous  avons 
répété  sur  ces  liqueurs  amylalcooliques  le  même  traitement. 


COLOIATIOK   DB  L'ALCOOL  AMYLIQ08 

NtTMBtOS. 

après  le  premier  traitement. 

.    après  le  deuxième  traitement. 

1 

Jaune  très  net. 

Jaune. 

3 

Jaune-orange. 

— - 

3 

Jaune. 

Jaune  faible. 

4 

Orange. 

Orange. 

5 

Orange  foncé. 

Orange  vif. 

6 

— 

— 

7 

Jaune  vif. 

Jaune  d'or. 

8 

Jaune. 

Jaune. 

9 

Jaune  vif. 

— 

10 

Jaune. 

— 

11 

Jaune  faible. 

Jaune  très  faible. 

1* 

Jaunâtre  faible. 

Pas  de  coloration. 

13 

Pas  de  coloration. 

~ 
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On  conclut  de  ces  essais  que  la  coloration  de  la  liqueur  amyl- 
alcoolique  procédant  du  vin  additionné  de  caramel  est  très  dou- 
teuse, malgré  le  ton  plus  intense  que  ce  vin  présentait  en  rapport 
aux  échantillons  colorés  par  les  dérivés  de  la  houille. 

Le  jaune  de  naphtol  S  serait  le  seul  qui  ne  céderait  couleur 
suffisante  pour  permettre  l'affirmation  d'un  colorant  de  la  houille; 
mais  encore  dans  ce  cas  le  pouvoir  de  fixation  sur  la  soie  nous 
porterait  à  rechercher  par  d'autres  moyens  le  colorant  artificiel. 

La  fixation  du  caramel  sur  la  soie  est  très  faible,  de  sorte  qu'on 
peut  simplement  affirmer  que  la  soie  ne  reste  absolument  blanche, 
comme  elle  Tétait  avant  l'essai;  ce  qu'on  observe  avec  plusieurs 
vins  naturels. 

Dans  les  vins  colorés  artificiellement  par  les  dérivés  de  la  houille, 
la  coloration  de  la  soie  est  bien  plus  nette  ;  et  dans  les  rares  cas 
où  elle  ne  peut  amener  à  une  conviction  (n°*  2  et  40),  les  autres 
résultats  analytiques  permettent  de  déterminer  la  nature  du  colo- 
rant. 

Le  traitement  des  résidus  de  l'évaporation  des  liqueurs  anti- 
alcooliques par  l'acide  sulfurique  et  par  l'acide  chlorhydrique, 
hormis  le  cas  où  le  colorant  est  insoluble,  caractérisent  nettement 
les  couleurs  jaunes  de  la  houille.  Avec  le  caramel  on  obtient, 
même  avec  des  résidus  légèrement  colorés,  des  colorations  brun 
noir,  sans  autres  changements. 

La  troisième  série  d'essais,  dont  on  peut,  selon  nous,  se  dis- 
penser dans  la  pratique,  lève  tous  les  doutes,  puisque  l'alcool 
amylique  n'extrait  rien  d'appréciable  du  caramel  carbonisé  par 
l'acide  sulfurique,  de  sorte  que  toute  confusion  avec  les  couleurs 
de  la  houille  est  impossible. 

En  résumé  :  les  couleurs  du  caramel,  par  le  traitement  usuel 
à  l'alcool  amylique,  donnent  toujours  des  résultats  très  douteux  et 
parfois  négatifs.  Les  couleurs  jaunes  de  la  houille  présentent,  au 
contraire,  un  ensemble  de  réactions  très  nettes,  dans  les  condi- 
tions ordinaires  de  leur  emploi,  pour  frauder  les  vins. 

II.  —  Essais  par  Talcool  amylique  en  solution  barytique  et  par 
l'éther  acétique  en  solution  barytique  et  ammoniacale. 

Après  agitation,  l'alcool  amylique  et  l'éther  acétique  présentaient 
des  colorations  semblables  à  celles  qu'on  a  obtenu  avec  l'alcool 
amylique  en  solution  ammoniacale  ;  seulement  elles  étaient  moins 
intenses  ou  même  douteuses,  comme  on  le  voit  par  le  tableau 
suivant  : 
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Intensités  de  l'alcool  amylique  et  éther  acétique  rapportées 
au  même  type  du  premier  tableau. 


ALCOOL  AMTUQCB. 

ÉTOBt  ACETIQUE. 

ncMénos 

des  vins. 

Solution 

Solution 

Solution 

Solution 

ammoniacale. 

bary  tique. 

ammoniacale. 

baiytique. 

1 

1,000 

0,571 

0,666 

0,142 

2 

0,909 

1,000 

0,625 

0,500 

3 

0,952 

0,750 

0,222 

0,250 

4 

1,000 

0,689 

0,181 

Preiqae  incolore. 

5 

1,111 

0,800 

0,222 

— 

6 

1,428 

0,625 

0,142 

— 

7 

0,625 

0,530 

0,2ffi 

0,222 

8 

1,000 

0,571 

9,571 

0,250 

9 

1,128 

1,000 

0,400 

0,153           1 

10 

0,833 

0,423 

0,500 

0,400           1 

11 

0.166 

Preiqae  incolore. 

Incolore. 

Incolore.        1 

13 

0,210 

0,117 

0,100 

Presque  incolore.  1 

13 

0,181 

Presque  ineolore. 

Incolore. 

Incolore.         1 

Les  essais  de  teinture  réalisés  sur  ces  liqueurs,  aussi  bien 
que  les  colorations  des  résidus  et  leurs  changements  sous  Fac- 
tion do  l'acide  sulfurique  concentré  et  étendu,  sont  suffisam- 
ment nets,  surtout  quand  l'alcool  amylique  et  l'éther  acétique 
extraient  nettement  le  dérivé  de  la  houille  et  principalement  quand 
celui-ci  est  soluble  dans  l'éther  acétique  ;  celui-ci  possédant  un 
moindre  pouvoir  extractif  pour  quelques  matières  du  vin,  la  netteté 
des  réactions  est  plus  grande. 

Nous  passons  donc  sous  silence  ces  résultats,  semblables  à  ceux 
mentionnés  aux  tableaux  précédents,  en  faisant  seulement  remar- 
quer que  le  vin  additionné  de  caramel  abandonne  à  l'éther  acé- 
tique une  coloration  beaucoup  moins  appréciable  qu'à  l'alcool 
amylique. 

Ces  essais  ne  peuvent  non  plus  conduire  à  penser  à  un  colorant 
de  la  houille  dans  les  vins  caramélisés. 


III.  —  Essais  par  le  sous-acétate  do  plomb,  T acétate  de  mercure  et 
la  potasse  (Ch.Oikaiid)  et  par  I acétate  de  mercure  et  la  magnésie 

(Bellieh). 

Le  sous-acétate  de  plomb,  employé  dans  la  proportion  de  1  vo- 
lume pour  2  volumes  de  vin,  a  donné  des  résultats  négatifs  avec 
les  vins  noi  1,  8,  4,  5,  6,  7,  8,  11,  13  ;  douteux  avec  les  noi  2,  10 
et  12  ;  et  net  avec  le  n°  9. 
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L'acétate  de  mercure  et  la  potasse  ont  fourni  des  résultats  néga- 
tifs avec  les  nos  2,  3,  10  et  18  ;  douteux  avec  4,  5,  11,  12  ;  et  posi- 
tifs avec  1,  6,  7,  8,  9. 

Le  procédé  de  Bellier  a  donné  des  résultats  très  nets  avec  les 
n0i  1,  5,  6,  7,  8,  9,  1 1  ;  nets  avec  4  ;  douteux  avec  3,12;  et  négatifs 
avec  2,  10,  18. 

On  voit  donc  que  le  procédé  Bellier,  sans  être  décisif,  fournit  de 
bonnes  indications  sur  l'existence  des  colorants  de  la  houille  et 
doit  être  employé  avec  les  méthodes  fondées  sur  l'extraction  par 
les  dissolvants  mentionnés. 

Nous  concluons  donc  que  les  méthodes  actuellement  usitées 
en  France,  particulièrement  celles  de  MM.  Armand  Gautier  et 
Ch.  Girard,  pour  la  recherche  des  colorants  de  la  houille,  basées 
surtout  dans  l'emploi  de  l'alcool  amylique  et  dans  les  essais  de 
teinture,  ne  permettent  pas  la  confusion  du  caramel  avec  les  cou- 
leurs de  la  houille. 

H°  84.  —  Contribution  à  l'étude  des  réactions  tinctoriales  ; 

par  H.  A.  RETCHLER. 

La  kératine  et  la  flbroïne  appartiennent  à  la  catégorie  des  subs- 
tances protéiques.  Elles  sont  probablement  constituées  par  des 
molécules  très  complexes,  caractérisées  par  des  côtés  acides, 
capables  de  fixer  une  base  colorante,  et  par  des  groupements  ami- 
dés,  attaquables  par  l'eau  avec  formation  d'ammoniaque. 

Cette  composition  chimique  des  fibres  animales  cadre  très  bien 
avec  les  conclusions  que  M.  Edm.  Knecht  (1)  a  tirées  de  ses  tra- 
vaux sur  les  réactions  tinctoriales. 

«  Lorsqu'on  teint  de  la  laine  ou  de  la  soie  dans  une  solution 
aqueuse  de  fuchsine,  de  chrysoïdine  ou  de  violet-cristal,  la  base 
colorante  est  seule  retenue  par  la  libre,  tandis  que  tout  l'acide 
chlorhydrique  se  retrouve  dans  le  bain  épuisé.  Ce  bain  n'en  con- 
serve pas  moins  sa  neutralité  initiale,  et  renferme  d'ailleurs  de 
l'ammoniaque  reconnaissable  à  l'aide  du  réactif  de  Nessler.  Il  faut 
donc  admettre  que  l'acide  abandonné  par  la  base  colorante  se 
trouve  immédiatement  saturé  par  de  l'ammoniaque,  et  probable- 
ment aussi  par  d'autres  corps  basiques  provenant  d'une  décompo- 
sition partielle  de  la  fibre.  Il  faut  admettre  également  que  les  tein- 
tures étudiées  ne  consistent  pas  en  une  simple  absorption  méca- 

(i)  Edm.  Knecht,  Berichto,  t.  21,  p.  1556,  2804  et  708  (C);  Knecht  et  Ap- 
plbyard,  ibid.,  t.  22,  p.  liîO. 

soc.  cm*.,  3»  sin.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  39 
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nique  de  la  substance  colorante,  mais  en  de  véritables  transposi- 
tions chimiques,  en  des  phénomènes  de  double  échange.  » 
'  Des  résultats  si  importants  valaient  qu'on  se  donnât  la  peine  de 

les  contrôler.  Je  me  suis  d'autant  plus  volontiers  appliqué  à  cette 
tâche  que  Y  étude  électrochimique  des  décoctions  de  laine  et  des 
bains  de  teinture  promettait  des  révélations  intéressantes. 

De  mes  nombreux  essais  préliminaires  je  ne  veux  relater  qu'une 
seule  expérience,  destinée  à  reconnaître  la  nature  et  l'origine  de 
la  base  azotée,  trouvée  par  M.  Knecht  dans  les  bains  de  teintures 
épuisés. 

100  grammes  de  laine,  plusieurs  fois  lavée  à  l'eau  froide,  ont 
été  maintenus  pendant  5  heures  dans  2  litres  et  demi  d'eau  bouil- 
lante. Les  eaux  de  décoction,  neutres  au  tournesol  et  à  la  phénol- 
phtaléine,  brunissaient  par  le  réactif  de  Nessler.  Après  filtration, 
elles  ont  été  distillées  pour  les  neuf  dixièmes,  et  ont  fourni  un 
distillât  alcalin  renfermant  l'ammoniaque  de  0*r,82  de  chloropla- 
tinate  (à  43,74  0/0  de  platine).  Gomme  la  décoction  était  neutre, 
et  que  le  distillât  a  passé  alcalin  pendant  toute  la  durée  de  T opéra- 
tion^ l'ammoniaque  parait  avoir  été  libérée  au  fur  et  à  mesure  par 
l'action  de  l'eau  bouillante  sur  un  sel  organique  d'ammonium,  ou 
plutôt  sur  une  substance  de  nature  amidée.  Nous  voyons  en  outre 
que  la  réaction  Nessler  des  bains  de  teinture,  et  même  la  mise  en 
liberté  d'ammoniaque,  peuvent  être  indépendantes  de  toute  réac- 
tion tinctoriale. 

I. 

Je  passe  maintenant  à  l'exposé  d'une  série  d'essais  qui  offrent 
l'avantage  d'avoir  été  faits  d'une  suite,  et  de  se  rapporter  tous  à 
un  seul  et  même  échantillon  de  laine  (1). 

Veau  employée  avait,  à  18°  (2),  une  conductibilité  spécifique 

de  8  à  4  millionnièmes,  c'est-à-dire  que,  prise  sous  la  forme  d'un 

cube  ayant  1  centimètre  de  côté,  elle  offrait  au  passage  du  courant 

106    ,    10« 
électrique  une  résistance  de  -~-    a    — j-   unités  Siemens. 

o  4 

Ayant  chauffé  cette  eau  pendant  45  minutes  à  75°  dans  un 
ballon  en  verre  d'Iéna  (8),  j'ai  vu  la  conductibilité  spécifique  aug- 
menter à  peine  d'un  millionième. 

(1)  Une  laine  dégraissée  et  lavée,  mais  non  blanchie,  mise  gracieusement  à 
ma  disposition  par  la  maison  Janssens  de  Decker  de  Saint-Nicolas. 

(2)  Toutes  les  déterminations  de  conductibilité  ont  été  faites  à  la  même  tem- 
pérature. 

(3)  Toutes  les  décoctions,  digestions,  distillations  et  teintures  ont  été  faites 
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a)  Action  de  l'eau  sur  la  laine  :  décoctions.  —  L'intensité  de 
cette  action  dépend  de  la  durée  du  contact,  de  la  température,  et 
des  lavages  antérieurement  subis  par  l'échantillon  de  laine. 

1°  72  grammes  de  laine,  1  litre  d'eau,  2  h.  15  m.  d'ébullition. 

La  décotion  était  neutre,  et  avait  une  conductibilité  électrique 
de  398X10-6. 

Une  moitié  a  été  évaporée  en  une  capsule  de  platine.  Elle  a 
fourni  0^,473  de  résidu  sec,  et  0^,158  de  cendres. 

Ces  dernières  renfermaient  des  traces  douteuses  de  silice,  de 
l'oxyde  forrique  et  de  l'alumine,  de  la  chaux  en  quantité  notable, 
un  peu  de  magnésie,  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

L'autre  moitié  de  la  décoction  a  dégagé  par  distillation 
l'ammoniaque  de  0*r,045  de  chloroplatinate(l). 

2°  La  même  laine  (simplement  tordue),  1  litre  d'eau,  2  h.  30  m. 
d'ébullition. 

Conductibilité  spécifique  de  la  décoction  :  142  X*0— 6« 

3°  La  même  laine,  1  litre  d'eau,  2  heures  d'ébullition.  Conduc- 
tibilité spécifique  :  89  X 10  -«. 

4°  La  même  laine,  1  litre  d'eau,  1  heure  d'ébullition.  Conduc- 
tibilité spécifique:  54X10  ~~6. 

Décoction  neutre,  jaunissant  par  le  réactif  de  Nessler.  Par  dis* 
tillationj  elle  a  dégagé  l'ammoniaque  de  0*r,043  de  chloroplati- 
nate(2). 

5°  La  même  laine,  1  litre  d'eau,  1  heure  d'ébullition.  Conductibi- 
lité spécifique  :  45X10  ~6. 

Décoction  neutre  donnant  par  évaporation  0**,187  de  résidu 
solide.  L'incinération  répandait  une  odeur  de  corne  brûlée.  Poids 
des  cendres  :  0*^087.  A  l'analyse,  on  a  trouvé  toutes  les  bases 
déjà  signalées  antérieurement,  avec  une  prédominance  très  mar- 
quée de  la  chaux.  On  a  découvert  aussi  des  traces  d'acide  phos- 
phorique  et  d'acide  sulfurique. 

b)  Digestions.  —  De  la  similitude  des  décoctions  4  et  5,  on  pou- 
vait  déduire  que  le  lavage  de  la  laine  avait  été  poussé  suffîsam- 

dans  de 9  appareils  aussi  peu  attaquables  que  possible  (platine,  porcelaine, 
verre  d'Iéna). 

(1)  bans  les  opérations  de  ce  genre,  on  n'obtient  pas  la  totalité  do  l'ammo- 
niaque disponible,  parce  que  les  distillations  ne  sont  pas  poussées  absolument 
jusqu'à  sec. 

(2)  Le  résidu  do  distillation,  une  cinquantaine  do  centimètres  cubes,  donnait 
avec  la  fuchsine,  le  violet-cristal  et  la  rhodarmine,  deB  précipités  colorés,  con- 
stituant probablement  des  laques  semblables  à  celleB  qui  ont  été  obtenues  par 
M.  Knacht  dans  son  étude  do  l'acide  lanuginique.  Pour  obtenir  les  précipités 
du  violet  et  de  la  rhodamino,  il  était  nécessaire  d'opérer  en  milieu  acidulé. 
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ment  loin,  et  que,  notamment,  le  savon  avait  été  parfaitement 
enlevé.  Il  restait  toutefois  à  étudier  l'action  de  l'eau  dans  des 
conditions  semblables  à  celles  où  se  feraient  les  essais  de  tein- 
ture. 

6°  La  même  laine,  1  litre  d'eau,  45  minutes  à  75°.  Conductibi- 
lité spécifique  des  eaux  de  digestion  :  89  X 10— 6. 

7°  La  même  laine,  1  litre  d'eau,  45  minutes  à  75°.  Conductibilité 
spécifique  :  19  X  10— 6. 

Additionnées  d'une  petite  quantité  de  soude,  les  eaux  de 
digestion  ont  dégagé  par  distillation  l'ammoniaque  de  0*r,023  de 
chloroplatinate. 

c)  Digestion  avec  de  r acide  chlorhydrique  0,0005  normal. 

8°  La  moitié  de  notre  échantillon  de  laine,  1  litre  d'acide 
chlorhydrique  au  1/2000*  normal,  45  minutes  de  digestion  à  75°. 
Conductibilité  spécifique  :  58X10""6. 

Cette  conductibilité  se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  mon- 
trerait une  solution  0,0005  normale  de  certains  chlorures  métal- 
liques (d'ammonium,  de  calcium,  etc.  (1). 

Dosage  de  T acide  chlorhydrique  dans  le  bain.  —  L'addition 
d'acide  nitrique  et  de  nitrate  d'argent  donne  un  trouble  qui  ne 
s'agglomère  et  ne  se  dépose  qu'au  bout  de  plusieurs  heures. 
Débarrassé  par  siphonnage  d'avec  la  majeure  partie  du  liquide 
surnageant,  et  chauffé  pendant  quelques  minutes  avec  de  l'acide 
nitrique  assez  concentré,  le  précipité  prend  l'aspect  caractéristique 
du  chlorure  d'argent  et  se  laisse  parfaitement  laver  à  l'eau  chaude. 
Quelques  lavages  supplémentaires  à  l'alcool  et  à  l'éther  peuvent 
n'être  pas  inutiles. 

Au  lieu  des  0*',0182  d'acide  chlorhydrique  annoncés  par  la 
théorie,  on  retrpuve  ainsi  0*r,0204.  Quelle  peut  être  la  cause  de 
cette  erreur  analytique  ? 

Les  eaux  de  digestion  de  notre  laine,  parfaitement  lavée,  laissent 
un  résidu  d'évaporation  et  des  cendres  qui  ne  renferment  pas  une 
trace  d'acide  chlorhydrique.  Mais  ces  eaux  deviennent  opalescentes 
lorsqu'on  les  additionne  d'acide  nitrique  et  de  nitrate  d'argent.  Le 
trouble  ainsi  produit  nous  représente  probablement  un  dérivé 
argentique  d'un  principe  extractifde  la  laine.  Il  ne  se  dépose  qu'avec 
une  lenteur  excessive,  mais  se  laisse  entraîner  par  un  précipité  de 
chlorure  d'argent.  Ce  dernier  renferme  dès  lors  un  excès  de  métal 

(1)  En  réalité,  la  solution  est  un  peu  plus  étenduo  que  0,0005  normale.  En 
effet  la  laine  non  séchée,  mais  tordue,  apporte  sensiblement  son  poids  d'eau 
(ici .%  gr.).  La  mime  remarque  s'applique  à  la  plupart  de  nos  essais,  et  notam- 
ment aux  teintures  I  (10e)  o.i  ;l  «,v  u  i  ). 
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qui  se  trouve  ramené  à  l'état  de  chlorure  par  le  traitement  au  creu- 
set (avec  intervention  d'acide  nitrique  et  d'acide  chlorhydriquo). 
Telle  me  parait  être  l'origine  de  cette  erreur,  que  nous  venons  de 
rencontrer  pour  la  première  fois  et  que  nous  retrouverons  d'une 
manière  quasi  constante  dans  nos  essais  ultérieurs. 

d)  Essais  de  teinture. 

9°  L'autre  moitié  de  notre  échantillon  de  laine,  1  litre  d'eau, 
45  minutes  à  75°.  Conductibilité  spécifique  :  15 X  10—°. 

10°  Cette  même  laine,  1  litre  d'eau,  0*r,2220  de  fuchsine 
(B.  A.  S.  F.)  à  8.2  0/0  d'acide  chlorhydrique,  45  minutes  à  75°. 

Bain  de  teinture  quasi  complètement  décoloré,  neutre  au  tour- 
nesol, ayant  une  conductibilité  spécifique  de  61  X^O-6. 

Additionné  d'un  peu  de  soude,  il  a  fourni  un  distillât  renfermant 
l'ammoniaque  de  0*r,037  de  chloroplatinate  (1). 

Dans  le  résidu  de  distillation  on  a  trouvé,  par  le  traitement  déjà 
décrit  au  n°  8,  0*',0205  d'acide  chlorhydrique  (la  théorie  voudrait 
0*r,0182). 

IL  —  Essais  de  teinture. 

De  même  que  l'expérience  n°  10,  tous  les  essais  suivants  ont  été 
faits  sur  25  à  30  grammes  de  laine  parfaitement  lavée,  ne  communi- 
quant à  1  litre  d'eau,  par  une  digestion  de  45  minutes  à  75°,  qu'une 
conductibilité  d'environ  20  millionièmes.  Les  opérations  tinctoriales 
ont  eu  lieu,  les  deux  premières  à  80-90°,  les  deux  autres  à  75°,  pen- 
dant 45  minutes,  en  1  litre  d'une  solution  0,0005  normale  de  la  ma- 
tière colorante. 

1*  Fuchsine,  à  8.25  0/0  d'acide  chlorhydrique.  Bain  de  teinture: 
1  litre  d'eau,  0*r,2206  de  matière  colorante.  Conductibilité  du  bain 
épuisé  :  67X10"""6-  Acide  chlorhydrique  retrouvé  dans  le  bain  : 
0*0206. 

2°  Chrysoïdine  (petits  cristaux),  à  14.65  0/0  d'HCl.  Bain  de  tein- 
ture :  1  litre  d'eau,  0^,1242  de  couleur.  Conductibilité  du  bain 
épuisé  :  69X10-».  HCl  retrouvé  :  0*r,0205. 

8°  Fuchsine  (B.  A.  S.  F.),  à  8.20  0/0  d'acide  chlorhydrique. Bain 
de  teinture  :  1  litre  d'eau,  0*r,2220  de  couleur.  Conductibilité  du 
bain  avant  la  teinture  :  43  X*0— 6.  Conductibilité  du  bain  épuisé  : 
68X*0-«.  HCl  retrouvé  :  0*',0197. 

4°  Vésuvine(li.  A.  S.  F.),  à  19.05  0/0  d'acide  chlorhydrique. 
Bain  de  teinture  :  1  litre  d'eau,  0»r,0955  de  couleur.  Conductibilité 


(1)  Il  faudrait  0*',110  de  chloroplatinate  pour  représenter  nne  quantité  d'am- 
moniaque capable  de  saturer  Sr,  64  X  0,0005  d'acide  chlorhydrique. 
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du  bain  avant  la  teinture  :  78  X  1Û~6.  Conductibilité  du  bain  épuisé  : 
61 X  iO-e.  HCl  retrouvé  :  0^,0207. 

Remarque.  —  Dans  la  fuchsine  et  dans  la  chrysoïdine,  la  teneur 
en  acide  a  pu  être  dosée  par  précipitation  directe.  Pourlavésuvine, 
la  méthode  ordinaire  ayant  refusé  tout  service,  j'ai  calciné  la  subs- 
tance avec  de  la  chaux  et  pris  des  précautions  spéciales  pour  éviter 
la  présence  du  cyanure  dans  le  chlorure  d'argent  pesé. 

III.  —  Essais  supplémentaires,  nécessaires  à  l'interprétation 

des  expériences  antérieures. 

a)  42*r,5  de  laine  (pesant  90*r,5  après  mouillage  et  torsion)  ont 
été  chauffés  avec  950  grammes  d'eau,  pendant  45  minutes  à  75°. 
Conductibilité  spécifique  observée  :  28  X  10— tf. 

Après  l'addition  de  5  centimètres  cubes  d'une  solution  déci- 

normale  d'acide  chlorhydrique,  la  conductibilité  est  montée  à 
162X*0-ô# 

Le  mélange  ayant  été  filtré  (pour  écarter  les  fibrilles  de  laine), 
puis  maintenu  pendant  45  minutes  à  la  température  de  75°,  la  con- 
ductibilité a  été  trouvée  faiblement  diminuée  :  156  X 10— 6. 

L)  Notre  laine,  dûment  lavée  et  séchée  à  l'air,  donnait  0.28  0/0 
de  cendres.  Dans  ces  dernières,  j'ai  trouvé  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'acide  phosphorique,  de  la  chaux  en  quantité  très  prédominante, 
des  traces  de  magnésie  et  d'oxyde  ferrique. 

Conclusions.  — r  De  la  comparaison  des  expériences  I,  c,  8°  et 
III,  a,  il  résulte  immédiatement  qu'il  y  a  une  différence  considé- 
rable entre  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  0,0005  normal  sur  la 
laine  et  l'action  de  ce  môme  acide  sur  des  eaux  de  digestion 
isolées. 

Dans  le  premier  cas,  la  conductibilité  électrique  du  bain  se  trouve 
ramenée  à  environ  60  X 10— 6,  c'est-à-dire  aune  valeur  qui  convien- 
drait assez  bien  à  des  solutions  0,0005  normales  de  certains  chlo- 
rures métalliques  (d'ammonium  ou  de  calcium,  par  exemple). 
L'acide  parait  donc  être  totalement  saturé  par  des  bases  extraites 
de  la  laine. 

.  Dans  l'expérience  III,  a,  au  contraire,  la  conductibilité  électri- 
que, qui  serait  quelque  peu  supérieure  à  160  X  10~6  si  la  conduc- 
tibilité des  principes  extractifs  et  celle  de  l'acide  minéral  pouvaient 
se  faire  valoir  conjointement,  ne  se  trouve  que  faiblement  diminuée. 
Elle  vaut  environ  160X10— 6,  même  après  une  digestion  pro- 
longée à  75°.  Nous  pouvons  conclure  de  là  que  les  bases  dispo- 
nibles dans  les  eaux  de    digestion  isolées  ne  suffisent  pas  à  la 
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saturation  de  l'acide  chlorhydrique  et  que  ce  dernier  reste  en  ma- 
jeure partie  à  l'état  de  liberté. 

Dans  les  essais  de  teinture  nous  trouvons  la  laine  mise  en  pré- 
sence d'une  solution  très  étendue  et  parfaitement  dissociée  d'une 
matière  colorante  de  nature  saline.  Aussi  les  choses  se  passent- 
elles  comme  si  les  deux  parties  constitutives  du  sel  agissaient  indé- 
pendamment l'une  de  l'autre.  La  base  colorante  entre  en  réaction 
avec  la  laine  et  se  fixe  sur  quelque  groupement  acide  de  la  kéra- 
tine, probablement  avec  une  élimination  d'eau  (1).  L'acide  chlor- 
hydrique agit,  de  son  côté,  absolument  comme  le  ferait  un  acide 
libre  de  la  môme  concentration.  Il  sature  les  bases  que  l'action  de 
l'eau  seule  suffit  à  mettre  à  sa  disposition  et  en  soustrait  à  la  laine 
une  quantité  supplémentaire  jusqu'à  neutralisation  complète.  Nous 
comprenons  dès  lors  qu'une  solution  0,0005  normale  d'acide  chlor- 
hydrique libre,  et  des  bains  de  teinture  pris  à  la  même  concentra- 
tion, donnent  par  leur  action  sur  la  laine  des  liquides  possédant 
invariablement  une  conductibilité  voisine  de  60  X  10 -6. 

J'estime  que  ces  conclusions  ne  vont  pas  à  rencontre  de  la  théorie 
chimique  de  la  teinture  telle  qu'elle  a  été  émise  par  M.  Knecht. 
Elles  confirment  au  contraire  cette  théorie,  la  rattachent  à  nos 
idées  actuelles  sur  la  constitution  des  solutions  salines  et  la  recti- 
fient peut-être  en  quelques  points  de  détail. 

L'étude  électrochimique  de  la  teinture  en  couleurs  acides  me 
paraît  devoir  offrir  des  difficultés.  Je  ne  tiens  provisoirement  pas  à 
me  réserver  ce  sujet,  auquel  je  ne  trouverais  pas  de  temps  à  con- 
sacrer d'ici  quelques  mois. 

En  terminant  ce  compte  rendu,  qu'il  me  soit  permis  d'offrir  mes 
remerciements  aux  directeurs  de  la  Badische  Aniliii-und  Soda- 
fabrik.  Ces  Messieurs  ont  eu  l'extrême  obligeance  de  mettre  à  ma 
disposition  de  splendides  échantillons  d'un  certain  nombre  de  cou- 
leurs d'aniline. 

N°  85.  —  Sur  le  dosage  de  petites  quantités  de  glycérine  ; 

par  M.  NICLOUX. 

Le  dosage  de  la  glycérine,  basé  sur  l'action  du  bichromate  de 
potasse  et  de  l'acide  sulfurique,  a  déjà  fait  l'objet  d'un  certain 
nombre  de  travaux,  soit  par  la  mesure  de  l'acide  carbonique  pro- 

(1)  11  a  élé  démontré  que  la  laine  se  teint  parfaitement  en  une  solution  inco- 
lore de  rosaniline  libre.  Elle  soutire  également  la  couleur  à  une  solution  inco- 
lore (alcaline)  de  bleu  alcalin. 
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duit  (1),  soit  par  la  détermination  de  l'excès  de  bichromate  (2).  Ces 
procédés  exigent,  pour  que  les  causes  d'erreur  soient  réduites  au 
minimum,  des  quantités  notables  de  glycérine. 

MM.  Bordas  et  de  Raczkovvski  ont  songé  à  appliquer  à  la  glycé- 
rine (3)  le  procédé  par  différence  de  teinte  que  j'ai  indiqué  pour  le 
dosage  de  très  petites  quantités  d'alcool  (4).  En  ce  qui  concerne 
ce  dernier,  ils  ont  proposé  une  modification  qui  porte  seulement 
sur  la  suppression  de  tubes  témoins  ;  je  crois,  au  contraire,  devoir 
conseiller  ceux-ci  (5).  Ce  dosage  de  l'alcool  ne  constitue  d'ailleurs 
qu'un  cas  particulier  :  un  grand  nombre  de  composés  organiques  à 
fonction  réductrice  ou  simplement  oxydables  peuvent  donner  la 
même  réaction  et,  par  suite,  être  dosés  d'une  façon  analogue. 

Au  sujet  de  l'application  du  procédé  à  la  glycérine  par  MM.  Bordas 
et  de  Raczkowski,  je  désirerais  présenter  quelques  remarques. 

MM.  Bordas  et  de  Raczkowski  disent  textuellement  (6)  : 

«  Lorsqu'on  traite  la  glycérine  par  le  bichromate  de  potasse  en 
présence  d'acide  sulfurique,  celle-ci  se  décompose  par  l'action  de 
l'acide  chromique  en  donnant  de  l'acide  formique,  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'eau.  L'acide  chromique  passant  à  l'état  de  sesquioxyde 
de  chrome  donne,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  du 
sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome.  La  réaction  peut  se  formuler 
ainsi  : 

8  SOH2  +  3  R2Cr2CP  +  (CH2OH)2CH .  OH 
=  HCOOH4-2CQ2+llH2Q4-2Cr2(SOy-|-K2SO*+K3Cr30i-f-2K?SOV  » 

Cette  réaction  n'est  pas  exacte  pour  deux  raisons  : 
1°  11  existe  S  molécules  de  bichromate  dans  le  premier  membre, 
et  on  trouve  en  excès  dans  le  second  membre  1  molécule  de  bi- 
chromate et  de  sulfate  de  potassium.  On  ne  saurait  croire  à  une 
erreur  d'impression,  car  les  calculs  ont  été  faits  sur  8K*Cra07,  et 
non  sur  2K*Cr*0". 

2°  L'oxydation  de  la  glycérine  par  le  bichromate  et  l'acide  sulfu- 
rique en  excès  donne  seulement  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau,  et 
non  de  l'acide  formique,  cela  pour  la  raison  bien  simple  que  l'acide 
formique,  même  en  solution   très  diluée,  est  oxydé  par  l'acide 

(1)  Legler,  Zcit.  anal.  Ch.y  t.  27,  p.  516;  Cross  et  Bevan,  ibid.t  t.  27, 
p.  517. 

(2)  Hehner,  ibid.y  t.  27,  p.  518. 

(3)  Comptes  rendus,  14  décembre  1896,  p.  1072. 

(4)  Soc.  de  Mol.,  10-  série,  t.  3,  p.  841;  31  juillet  1896. 

(5)  Soc.  de  biol.,  10*  série,  t.  3,  p.  1126;  1"  janvier  1897. 

(6)  Soc.  de  bhl.%  10*  série,  t.  3,  p.  1067;  25  décembre  1896. 
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chromique  en  donnant  COa-}-HaO.  Une  seule  expérience,  faite 
avec  une  goutte  d'acide  formique  aurait  éliminé  cette  erreur. 

II  résulte  de  laque,  si  les  calculs,  d'ailleurs  exacts,  amènent 
MM.  Bordas  et  de  Raczkowski  à  indiquer  la  solution  à  48  grammes 
de  bichromate  par  litre,  dont  1  centimètre  cube,  d'après  eux,  cor- 
respond à  5  centimètres  cubes  d'une  "solution  de  glycérine  à  1  0/00, 
cette  solution  doit  pratiquement  être  trop  forte,  puisqu'elle  est  la 
conséquence  d'une  équation  dans  laquelle  le  bichromate  est  &&-  . 
excès  non  justifié.  C'est  ce  que  l'expérience  prouve.  '  ; 

D'autre  part,  théoriquement,  la  réaction  qui  doit  se  formuler4. 

3 ( CH*OH .CHOH  .CH*OH  )  -f  7Cr«07K«  -f  38 SOtH«  =  7  (SO*)»Cr»  -f  7  SO*K*  -f  9CO»  -f  40H»0. 

montre  que,  pour  3x92=276  de  glycérine,  il  faut  7Cr*07K*  ou 

7X294=2058  de  bichromate,  soit  -^--  =  7»%456  de  bichromate 
•  276 

pour  1  gramme  de  glycérine,  au  lieu  de  9*r,62  indiqués  par 
MM.  Bordas  et  de  Raczkowski.  Il  s'en  suit  que  la  solution  à  48  gr. 
est  fausse  de  plusieurs  grammes  ;  il  faut  prendre  37**,28.  La  li- 
queur dédoublée,  préconisée  ensuite,  doit  donc  être  de  18gr,64  par 
litre,  au  lieu  de  24  grammes. 

En  effet,  en  prenant  de  la  glycérine  chimiquement  pure,  séchée 
sur  l'anhydride  phosphorique  en  couche  mince  pendant  plusieurs 
jours,  on  vérifie  que  le  poids  de  18*r,64  de  bichromate  est  exact  et 
qu'il  faut  2  centimètres  cubes  de  cette  solution  pour  5  centimètres 
cubes  de  glycérine  à  1  gramme  par  litre.  Dans  ces  conditions,  la 
teinte  de  la  solution  est  vert  bleuâtre  avec  1°°,95,  avec  2OC,05,  elle 
est  vert  jaunâtre.  11  faut  opérer  avec  4  et  même  5  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  pur,  bouilli  si  possible,  que  l'on  fait 
arriver  doucement  dans  la  solution  ;  celle-ci  s'échauffe  progressive- 
ment, le  changement  de  teinte  s'effectue.  Il  suffit  alors  de  chauffer 
une  minute  et  d'attendre  ensuite  5  minutes  (1). 

Ayant  choisi  comme  teinte  limite  la  teinte  vert  jaunâtre,  qui 
caractérise  un  petit  excès  de  bichromate,  la  solution  à  18*p,64  se 
trouve  un  peu  faible  ;  c'est  alors  la  solution  à  19  grammes  par 
litre  qu'il  faut  employer  ;  2  centimètres  cubes  de  cette  solution 
correspondent  a  5  centimètres  cubes  de  glycérine  à  1  gramme  par 
litre. 


(1)  Pour  le  dosage  de  l'alcool,  il  suffit  de  quelques  secondes  d'ébullition 
surtout  si  on  emploie,  ce  qui  est  préférable,  un  excès  d'acide  sulfurique 
(5"  par  exemple). 
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Le  dosage  se  fait  d'une  façon  identique  à  celui  que  j'ai  indiqué 
pour  l'alcool  et  dans  les  conditions  mentionnées  plus  haut.  Comme 
pour  l'alcool,  je  conseille  l'emploi  de  4  paires  de  tubes  témoins  de 
couleurs  vert  bleuâtre  et  vert  jaunâtre  faits  avec  des  solutions 
à  1  gramme,  0&r,8,  0*r,5,  0*r,2  de  glycérine  par  litre.  L'essai  étant 
fait  sur  5  centimètres  cubes,  le  nombre  de  centimètres  cubes  de 
bichromate  employés,  divisé  par  2,  donnera  la  teneur  de  la  glycé- 
rine en  grammes  par  litre. 

Degré  d'exactitude.  —  Entre  1  gramme  et  2  grammes  de  glycé- 
rine par  litre,  on  peut  employer  la  solution  à  38  grammes  par  litre. 
1/10  de  centimètre  cube  de  bichromate  fait  nettement  virer  au 
jaune  la  solution  vert  bleu  du  sel  de  chrome  ;  la  teneur  en  glycé- 
rine est  déterminée  à  0gr,l  p.  1000  près. 

Au-dessous  de  1  gramme  par  litre,  ce  qui  est  préférable,  on 
emploiera  la  solution  à  19  grammes  par  litre.  1/10  de  centimètre 
cube  de  bichromate  suffit  pour  obtenir  le  virage  ;  la  teneur  en  gly- 
cérine est  déterminée  à  0^,05  p.  1000  près. 
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Nouvel  appareil  pour  l'application  de  l'analyse  spectrale  à 
la  reconnaissance  des  gaz;  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  124,  p.  525; 

15  mars  1897).  —  Cet  appareil  permet  d'opérer  sur  une  cuve  à 
Hg  ordinaire  de  petites  dimensions  et  avec  quelques  c.  c.  de  gaz, 
maintenus  à  H  atmosphérique.  Le  tube  à  gaz  est  un  simple  tube 
de  verre  muni,  à  sa  partie  supérieure,  d'un  fil  de  Pt  soudé  dans 
le  verre.  Sa  longueur  est  de  0m,10  à  0m12,  son  diamètre  de  7  à 
15  mm.  Dans  ce  tube  pénètre  un  autre  tube  capillaire  en  forme 
de  siphon  renversé,  parcouru  dans  toute  sa  longueur  par  un  fil 
de  Pt  soudé  à  Tune  des  extrémités.  Un  bouchon  de  liège  permet,  le 
tube  capillaire  étant  introduit  dans  le  tube  large,  de  faire  glisser  ce 
tube  intérieur  et  de  mettre  les  deux  fils  de  Pt  à  une  distance  quel- 
conque l'un  de  l'autre.  Le  large  tube  étant  rempli  de  Hg,  on  y  fait 
pénétrer  quelques  c.  c.  du  gaz  à  étudier,  on  introduit  ensuite  le 
tube  capillaire,  muni  de  son  bouchon  et  on  transporte  le  tout  sur 
une  petite  cuve  à  Hg  en  porcelaine.  La  partie  extérieure  des  deux 
fils  de  Pt  (celui  du  large  tube  et  celui  du  tube  capillaire)  est  mise 
en  communication  avec  une  bobine  d'induction  et  on  fait  passer 
une  série  d'étincelles.  Les  raies  et  bandes  caractéristiques  du  gaz 
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sont  observées  à  l'aide  d'un  spectroscope  dont  la  fente  est  dispo- 
sée devant  le  tube  à  gaz.  On  règle  la  distance  explosive  entre  les 
deux  pointes  en  faisant  glisser  plus  ou  moins  le  tube  capillaire 
dans  le  bouchon  qui  le  maintient.  g.  andré. 

Sur  les  appareils  employés  pour  recueillir  l'air  à  grande 
hauteur  dans  l'ascension  de  l'aérophile  du  18  février  1897. 
Analyse  de  l'air  recueilli  ;  L.  CAILLETET  (C.  R.y  t.  124,  p.  486  ; 
S  mars  1897).  —  Voici  l'analyse  de  l'air  recueilli,  à  l'aide  d'un 
dispositif  automatique  spécial,  à  15,500  mètres  d'altitude,  la  pres- 
sion étant  de  0m,14  :  CO*  dans  100  vol.  d'air  :  0,083;  pour  100  vol. 
d'air  privés  de  CO*  :  O  20,79,  Az  18,27,  Ar  0,94;  rapport  de  Ar  à 
la  somme  Ar  +  Az  :  0,01185.  g.  andré. 

Observations  au  sujet  de  la  communication  précédente  de 
H.  Cailletet;  A.  MUNTZ  (C.  R.,  t.  124,  p.  488;  8  mars  1897).— 
M.  Mùntz  pense  que  la  petite  quantité  de  CO*  trouvée  en  plus  sur 
celle  de  l'air  normal  (0,033  au  lieu  de  0,029)  est  due  à  l'oxydation 
de  la  graisse  employée  au  graissage  des  robinets.  De  môme,  la 
petite  quantité  d'O  trouvée  en  moins  sur  celle  de  l'air  normal  (20,79 
au  lieu  de  20,96)  peut  tenir  à  l'absorption  de  ce  gaz  par  la  graisse 
du  robinet  et,  plus  encore,  parla  paroi  métallique  du  Cu  étamé. 

o.   ANDRÉ. 

Sur  l'absorption  électrique  de  l'azote  par  les  composés  car- 
bonés; BERTHELOT  (C.  /?.,  t,  124,  p.  528;  15  mars  1897).  —  Dans 
les  conditions  où  s'est  placé  l'auteur,  la  vitesse  d'absorption  de 
l'Az  par  la  benzine  est  à  peu  près  la  même,  avec  un  interrupteur 
Deprez,  que  Ton  fasse  intervenir  ou  non  la  haute  fréquence  ;  l'em- 
ploi de  l'interrupteur  Foucault  donne  une  absorption  bien  moindre. 
La  dose  maxima  d'Az  absorbable  par  un  poids  donné  du  composé 
carboné  a  été  trouvée:  1°  avec  la  benzine,  de  12  centièmes  (la  ben- 
zine absorbe  3  fois  plus  d'Ha  libre),  soit  3C«H«  :  2Az  ;  2°  avec  le  GSa, 
cette  limite  d'absorption  a  été  trouvée  sensiblement  la  même  en 
poids,  soit  3CS*  1 2Az  ;  3°  avec  le  thiophène  C4H*S,  l'absorption  est 
de  8,6  centièmes  de  son  poids  d'Az,  soit  2C*H*S  l  Az.  La  nature  des 
produits  a  été  examinée  avec  la  benzine  seule;  le  rapport  obtenu 
plus  haut  montre  qu'il  s'est  formé  une  substance  répondant  à  la 
composition  brute  d'une  diphénylphénylènediamine.  L'examen  d'un 
semblable  produit  montre  que  celui-ci  est  formé  d'un  mélange  de 
plusieurs  composés  azotés  dont  certains  sont  des  alcalis  assez  éner- 
giques, de  Tordre  des  diamines,  aisément  dédoublables  avec  régé- 
nération partielle  d'AzH3;  certains  autres,  de  l'ordre  de  l'hydrazo- 
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benzol.  En  chauffant  au  rouge  sombre  les  produits  condensés,  il  ne 
se  fait  pas  d'Az  libre,  ce  qui  arrive,  au  contraire,  avec  le  produit 
de  la  fixation  de  l'Az  sur  CS*.  La  benzine  saturée  d'Az,  ainsi  que 
le  composé  azoté  qui  dérive  de  CS*,  absorbent  lentement  l'O  gazeux 
sans  qu'il  se  dégage  d'Az  en  proportion  sensible.  g.  andré. 

Action  des  bases  libres  sur  les  sels;  G.  COLSON (C.  R.  1. 124, 

p.  502;  8  mars  1897).  —  L'auteur  a  établi  que  lorsqu'un  ac.  fixe 
déplace  un  ac.  volatil,  il  s'agit  généralement  d'un  phénomène  assi- 
milable aux  dissociations  hétérogènes.  Il  en  est  de  même  de  la 
décomposition  des  sels  ammoniacaux  par  les  bases  fixes.  Le  phé- 
nomène est  comparable  à  la  décomposition  du  PbCi*  par  S04H*,  «» 
décrite  antérieurement  par  l'auteur.  Une  ampoule  renfermant  du 
chlorhydrate  de  diisobutylamine,  brisée  au  sein  d'un  tube  renfer- 
mant AzH3  sec,  donne  lieu  à  une  absorption  rapide  de  ce  gaz.  La 
tension  du  gaz  est  de  40  mm.  à  0°,  de  53  mm.  à  11°,  de  85  mm. 
à  85°.  AzH3  n'a  pas  d'action  à  la  T.  ordinaire  sur  le  chlorhydrate  de 
pipéridine,  mais  si  on  verse  1  molécule  de  pipéridine  sur  1  molé- 
cule de  AzH*Cl  placé  dans  le  vide,  il  se  dégage  AzH3  et,  au  bout 
d'un  jour,  la  tension  de  ce  gaz  surpasse  H  barométrique.  A  0°,  le 
dégagement  s'arrête  pour  H  compris  entre  759  et  762  mm.,  même 
après  départ  d'une  notable  quantité  d'AzH3.  On  a  donc  encore  affaire 
ici  à  une  réaction  limitée  par  H.  Les  chlorhydrates  neutres  de  diiso- 
butylamine et  de  pipéridine  absorbent  HCi  sec;  la  seconde  molé- 
cule de  HCI,  fixée  sur  le  sel  neutre,  possède  une  tension  de  disso- 
ciation dépendant  uniquement  de  T.  g.  andré. 

Sur  l'action  du  phosphore  sur  l'or;  A.  GRANGER  (C.  R.9 
t.  124,  p.  498  ;  8  mars  1897).  —  Au  divisé  (obtenu  par  calcination, 
à  basse  température,  de  AuCl3  dans  un  courant  de  CO*),  chauffé 
dans  la  vapeur  de  P,  ne  se  combine  pas  à  ce  métalloïde.  Mais  en 
chauffant  à  400°,  Au  perd  son  éclat,  devient  gris  et  se  boursoufle. 
A  plus  haute  T,  il  n'y  a  plus  de  réaction.  Au  se  combine  donc  au 
P  dans  des  limites  extrêmement  rapprochées  :  en  deçà  et  au  delà* 
il  n'y  a  plus  de  réaction.  En  insistant  sur  l'action  du  P  sur  le 
métal  et  en  refroidissant  brusquement  alors  que  l'appareil  est  plein 
de  vapeur  de  P,  on  parvient  à  préparer  un  phosphure  de  composi- 
tion constante  :  sa  formule  est  Au3P*.  Ce  corps  se  décompose 
totalement  quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l'air  ou  quand  on  le 
maintient,  à  T.  de  formation,  dans  un  courant  de  CO9  suffisamment 
prolongé.  o.  andré. 
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Action  des  hautes  températures  sur  le  peroxyde  d'anti- 
moine ;  H.  BAUBIGNY  (C.  i?.,  t.  124,  p.  560;  15  mars  1897).  — 
L'auteur  a  précédemment  montré  que  le  produit  de  la  décomposi- 
tion de  l'acide  antimonique  par  l'action  seule  de  la  chaleur  était  le 
peroxyde  d'antimoine  parfaitement  stable,  si  Ton  opérait  à  une 
température  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  fusion  de  Ag.  Mais  si 
on  élève  la  T,  celle-ci  restant  toutefois  inférieure  à  celle  de  la 
fusion  de  Au,  Sb'O4  se  décompose  à  son  tour  en  0  et  Sbf03  volatil. 
Le  peroxyde  d'antimoine  ne  saurait  donc  être  considéré  comme 
un  corps  fixe,  puisqu'il  est  décomposé  par  l'action  seule  de  la 
chaleur.  g.  andré. 

Recherches  sur  les  terres  contenues  dans  les  sables  mona- 
sites;  SCHÙTZENBERGER  et  B0UD0UARD  (C.  i?.,  1. 124,  p.  481  ; 
8  mars  1897).  —  Les  auteurs,  en  analysant  le  sulfate  de  cérium 
crist.,  obtenu  par  le  traitement  des  sables  monazités,  ont  trouvé  à 
l'analyse  des  nombres  qui  conduisent,  pour  le  métal  correspondant, 
à  un  poids  atomique  plus  élevé  que  celui  qui  résulte  de  l'analyse 
du  sulfate  de  cérium  provenant  de  la  cérite.  Ce  résultat  indique  la 
présence  probable  d'une  terre  étrangère  voisine  du  Ce.  Ils  ont  donc 
isolé,  en  partant  des  sables  monazités  et  à  l'aide  de  traitements  dont 
la  description  est  trop  longue  pour  trouver  place  ici  :  1°  un  Ce  à 
poids  atomique  voisin  de  138,  dont  la  sol.  ne  précipite  pas  par 
CuO  ;  2°  un  Ce  à  poids  atomique  voisin  de  148  dont  le  sulfate  est 
précipité  par  CuO  et  aussi  SOH*;  8°  un  Ce  à  poids  atomique  voisin 
de  157  dont  le  sulfate  est  précipité  par  CuO,  mais  non  SO*Ha. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  la  monochlorhydrine  glycôrique  d'origine  allylique; 
Louis  HENRY  [Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (3),  t.  33,  p.  110- 
114].  —  La  constitution  de  ce  corps  a  été  mise  en  doute  par 
M.  Hanriot  (BulL,  t.  29,  p.  399).  L'auteur  s'appuie  sur  l'analogie  : 
(OH)  se  fixe  sur  CH»,  Cl  sur  CH  ;  de  plus,  la  réduction  donne  un 
liquide  (ébull.  210*),  tandis  que  CH3.CH.OH-CH*(OH)  bout  à  188°. 
Cependant  l'oxydation  a  donné  de  l'ac.  oxalique,  non  l'ac.  malo- 
nique  chloré.  m.  delacre. 

Sur  l'alcool  nitropropyliqne  primaire  ;  Lonis  HENRT  [Bull. 
de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (3),  t.  83,  p.  115-119].  —  30  gr.  de  sol. 
de  méthanal  à  85  0/0+  1  volume  H*0  et  25  gr.  de  nitro-éthane;  on 
ajoute  un  peu  de  C03K*;  on  extrait  par  Téther.  Celui-ci,  par  refroi- 
dissement énergique,  donne  des  cristaux  de  (Az02)C<}ïY|3 
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La  solution  donnée  120-122°  (H,  82raillim.)  (OH)(M*.GH(AzO*).CH* 
qui,  avec  PC1S,  devient  CH*Cl.CHNO*.CH8.  m.  delacre. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'anéthol  ;  Georges  DARZENS  (C.  R.r 

t.  124,  p.  568  ;  15  mars  1897).  —  On  obtient,  en  faisant  agir  Cl 
dissous  dans  CCI4  sur  l'anéthol  dissous  dans  ce  même  solvant,  les 
corps  suivants  :  Bichhrure  d'anéthoL  Liquide  de  couleur  ambrée, 
non  distillable  sans  décomposition,  même  dans  le  vide. —  Anéthol 
monochloré.  En  distillant  le  bichlorure  d'anéthol  dans  le  vide,  il  se 
scinde  nettement  en  HCl  et  anéthol  monochloré.  Eb.  258°;  F.  6°. 
D  =  1,1350.  —  Bichlorure  d'anéthol  chloré.  Petits  crist.  blancs, 
F.  35°.  —  Bihromure  (Tanéthol  monochloré.  S'obtient  par  l'action 
de  Bren  solution  dans  CGI*.  F.  à  45°.  o.  andré. 

Sur  les  hydrates  de  carbone  restant  dans  la  bière;  P.  PETIT 
(G\  /?.,  t.  124,  p.  510;  8  mars  1897).  —  De  la  bière,  conservée  pen- 
dant trois  mois  à  basse  T,  contient  la  moitié  environ  de  ses  extraits 
sous  forme  de  dextrine,  c'est-à-dire  sous  forme  de  corps  non  réduc- 
teurs que  les  ac.  transforment  en  sucres  réducteurs.  L'auteur, 
ayant  isolé  une  certaine  quantité  de  cette  dextrine,  a  constaté, 
qu'au  point  de  vue  de  l'inversion  par  les  ac,  elle  se  comportait 
différemment  des  dextrines  ordinaires  :  après  1  h.  i/4,  la  dextrine 
du  commerce  est  complètement  transformée  en  glucose,  celle  de 
la  bière  continue  à  s'hydrolyser  et  n'atteint  l'équilibre  qu'au  bout  de 
3  heures  environ.  Il  semble  que  le  mode  d'inversion  de  la  dextrine 
de  la  bière  se  rapproche  de  celui  du  melitriose.         g.  and^é. 

De  la  fixation  de  l'iode  par  les  amidons  de  blé  et  de  riz  ;  G. 
ROUVIER  (G.  R.%  t.  124,  p.  565  ;  15  mars  1897).  —  L'auteur  a 
déjà  montré  que  si  on  traite  l'eau  amidonnée  obtenue  soit  avec 
l'amidon  de  blé  soit  avec  celui  de  riz,  par  un  excès  d'I,  mais  e» 
quantité  insuffisante  pour  former  le  composé  (C6Ht0O5)16I5,  la  quan- 
tité d'I  fixée  va  en  croissant  en  même  temps  que  la  quantité  d'I 
ajoutée.  Il  fait  voir  actuellement  qu'il  y  a,  dans  l'expérience  sus-r 
indiquée,  superposition  de  deux  phénomènes  :  fixation  d'I  suit 
l'amidon  en  proportion  définie  et  dissolution  d'I.         g.  andré. 

Action  du  tannin  sur  quelques  alcaloïdes;  ŒCHSNER  de 
CONINCK  (C.  R.9  t.  124,  p.  506;  8  mars  1897).  —  On  sait  que  le 
tannin  précipite  les  alcaloïdes  en  sol  aq.  ;  l'auteur  montre  la  néces- 
site du  mélange  de  deux  sol.  aq.  pour  qu'il  y  ait  précipitation  : 
le  tannin  se  dissout  simplement  dans  la  pyridine,  la  pipéridine, 
la  nicotine  pure.  g.  andré. 
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Action  du  tannin  et  d'antres  dérivés  aromatiques  snr  quel- 
ques alcaloïdes  et  urées  composées  ;  ŒCHSNER  de  CONINCK 
(C.  /? .,  t.  124,  p.  562  ;  15  mars  1897).  —  Du  tannin  sec  ou  en  sol. 
aie.  introduit  dans  une  sol.  aie.  de  pyridine  (1 1 1)  ne  donne  pas  de 
ppté.  Quelques  gouttes  d'H'O  et,  a  fortiori,  un  excès  fournissent 
dans  ce  mélange  un  ppté  blanc.  Du  tannin  sec  introduit  dans  une 
sol.  aie.  de  pipéridine  (1  I  1)  ne  donne  pas  de  ppté;  la  soi.  aie.  de 
tannin  produit  un  ppté  immédiat  (ce  qui  distingue  nettement  la 
pyridine  et  la  pipéridine).  Avec  une  sol.  éthérée  de  pyridine  et  du 
tannin  sec  ou  en  sol.  éthérée,  pas  de  ppté;  l'addition  d'eau  déter- 
mine un  ppté.  Une  sol.  éthérée  de  pipéridine  ne  précipite  pas  avec 
le  tannin  sec,  mais  précipite  avec  une  sol.  éthérée  de  tannin.  L'au- 
teur décrit  ensuite  les  colorations  qui  prennent  naissance  quand  on 
ajoute  de  Tac.  gallique,  du  pyrogallol,  de  la  pyrocatéchine,  de 
Thydroquinone  à  des  sol.  aq.  de  pyridine  et  de  pipéridine. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  le  dosage  de  l'antimoine  à  l'état  de  peroxyde  ;  H.  BAU- 
BIGNT  (C.  R.y  t.  124,  t.  499;  8  mars  1897).  —  L'anhydride  anti- 
monique  est  stable  à  357°  (éb.  do  Hg)  ;  il  perd  0  à  140°  (F.  de  S), 
et  le  résidu  fixe  obtenu  à  une  T.  voisine  de  celle  de  F.  de  Ag,  mais 
inférieure,  est  Sb204,  ainsi  que  l'auteur  l'a  vérifié.  Ces  exp.  ont 
été  effectuées  en  évitant  toute  pénétration  des  gaz  des  foyers  à 
l'intérieur  des  tubes  :  il  ne  pouvait  y  avoir  ainsi  de  phénomènes  de 
réduction.  o.  àndré. 

Sur  l'emploi  de  la  cryoscopie  dans  l'analyse  du  lait.  Ré» 
ponse  à  une  note  de  M.  Winter  ;  BORDAS  et  GÉNIN  (C.  /?.,  1. 124, 
p.  508  ;  8  mars  1897).  —  Les  échantillons  de  lait  sur  lesquels  ont 
porté  les  analyses  provenaient  de  la  traite  entière  de  une  ou  plu- 
sieurs vaches,  de  façon  à  obtenir  un  mélange  homogène  tel  qu'il 
doit  être  livré  à  la  vente.  Les  ab.  ont  varié  de  0°,529  à  0°,512.  Ces 
chiffres  sont  donc  bien  différents  du  nombre  0,55  indiqué  par 
M.  Winter,  comme  Taxe  d'oscillation  du  point  de  congélation  du 
lait.  Ces  chiffres  sont  absolus,  toutes  les  corrections  ayant  été  faites, 
notamment  celle  de  la  surfusion.  On  ne  peut  donc  admettre  la  cons- 
tance absolue  du  point  de  congélation  du  lait.  En  admettant,  de  plus, 
la  constance  du  point  de  congélation,  les  auteurs  font  remarquer 
qu'il  serait  facile  de  relever,  par  l'addition  de  petites  quantités 
de  matières  sucrées  et  salines ,  le  point  d'ab.  d'un  lait  mouillé. 
La  méthode  de  Winter  ne  donne  également  aucun  renseignement 
relatif  à  Técrémage,  falsification  opérée  conjointement  à  celle  du 
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mouillage.  L'emploi  exclusif  de  la  cryoscopie  n'est  donc  ni  simple» 
ni  sûr;  il  est,  en  outre,  insuffisant.  6.  andrk. 

Action  du  nickel  sur  l'éthylène;  Paul  SABATIER  et  J.  B. 
SEHDERENS  (C.  /?.,  t.  124,  p.  616  ;  22  mars  1897).  —  De  l'éthy- 
lène pur  passant  sur  Ni  obtenu  par  réduction  de  l'oxyde  donne 
lieu,  à  300°,  et  mieux  encore  à  T.  plus  haute,  à  la  formation  d'une 
matière  noire  très  volumineuse  :  c'est  un  charbon  léger  dans  lequel 
Ni  se  trouve  disséminé.  Les  gaz  recueillis  consistent  en  un  mélange 
d'H*  et  CH4  ;  ils  ont  l'odeur  des  éthers  de  pétrole,  ce  qui  fait  sup- 
poser l'existence  de  traces  de  carbures  supérieurs  ;  mais  les  auteurs 
n'ont  pu  condenser  ceux-ci  en  dose  appréciable.  La  réaction  est  la 
suivante  :  CiH*=C  +  CH4;  la  production  d'H2  semble  due  à  un 
phénomène  secondaire  dont  il  convient  de  préciser  les  conditions. 
Co,  Cu,  Fe  ne  donnent  pas  lieu  à  une  réaction  semblable.  Le  dé* 
doublement  précédent  est  exothermique  ;  on  doit  en  rechercher  la 
cause  probable  dans  la  formation  entre  Ni  et  l'éthylène,  d'une 
combinaison  instable  se  dédoublant  en  C,  méthane  et  Ni  capable 
de  reproduire  une  formation  identique.  g.  andré. 

Sur  un  dissolvant  qui  permet  de  séparer  la  codéine  de  la 
morphine  ;  L.  FODQDET  [Journ.  de  Ph.  et  de  CL.  (6),  t.  5,  p.  49  ; 
15.1.97].  —  La  morphine  et  la  codéine  se  dissolvent  fort  inégale- 
ment dans  l'anisol.  Voici  le  tableau  des  solubilités  : 


Température. 

9° 

16° 

100* 

150o 


Morphine. 

Insoluble. 

0,95 
4,90 


Codéine. 

7.80  %  en  poids 
15.28 

1.64 


La  morphine  crist.  par  refroidissement  de  sa  sol.  dans  l'anisol 
bouill.  se  présente  en  beaux  prismes  incolores  qui,  au  lieu  de 
fondre  à  110°  comme  la  morphine  hydratée,  restent  inaltérés  bien 
au-dessus  de  cette  T,  mais  brunissent  è  210°  et  se  résolvent  à  247° 
en  un  liquide  huileux,  noir.  Si  la  codéine  a  déjà  crist.  dans  l'anisol, 
elle  devient  plus  sol.,  et  se  dissout  dans  la  proportion  de  10,750/0 
à  0°  dans  le  même  dissolvant.  Il  résulte  de  ces  recherches  qu'à 
froid,  surtout,  l'anisol  peut  servir  avantageusement  à  séparer  la 
codéine  de  la  morphine.  p.  adam. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS* VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI   9    AVRIL   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Bouha-rd,  30,  avenue  de  l'Observatoire  ; 

M.  Schmidt,  3,  rue  Michelet; 

M.  Berger,  31,  rue  Denfert-Rochereau. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Joanin  (Albert),  4,  rue  Léopold-Robert,  présenté  par  MM.  An- 
drié  et  Delépine  ; 

M.  Picot-la-Beaume,  61,  rue  Madame,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Chabrié  ; 

M.  Bordé  (Paul),  ingénieur,  29,  boulevard  Haussmann,  présenté 
par  MM.  Darzens  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Stoklasa,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  polytechnique 
tchèque,  à  Prague,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  le  Président  annonce  la  mort  de  M.  Rousseau  (Gustave),  l'un 
des  membres  les  plus  actifs  de  la  Société. 

M.  Muttelet  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  9  avril. 

La  Société  a  reçu  : 

Un  livre  intitulé  :  Le  four  électrique,  par  M.  Henri  Moissan,  de 
Tlnstitut; 

Le  fascicule  15  du  troisième  volume  du  Handbuch  der  organis- 
chen  C hernie  de  Beilstein; 

Le  Bulletin  de  F Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Pé- 
tersbourg; 

The  journal  ot  the  Collège  ot  science  impérial  university  (Ja- 
pon), t.  9,  part.  II. 

•  soc.  chim.,  3°  sér.,  t.  xvii.,  1891.  —  Mémoires.  80 
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M.  Béchamp  fait  une  première  communication  sur  les  ferments 
solubles. 

M.  Matignon  indique  la  préparation  du  carbure  de  sodium  et  de 
l'acétylène  monosodé,  tous  deux  purs,  en  faisant  agir  directement 
l'acétylène  sur  le  sodium.  Ces  deux  produits  blancs  réagissent  vi- 
vement sur  les  oxydants,  sur  les  éléments  halogènes,  sur  les  acé- 
tones, les  aldéhydes,  les  anhydrides  d'acides,  etc.  Ces  réactions 
feront  l'objet  de  communications  ultérieures. 

M.  Le  Chatelieh  a  étudié  la  dissociation  du  minium.  Il  a  trouvé 
que  la  tension  de  l'oxygène  atteint  une  atmosphère  à  la  tempéra- 
ture de  640°.  Cette  tension  décroît  rapidement  avec  la  température 
à  445°,  elle  ne  dépasse  que  quelques  millimètres  de  mercure. 

M.  Léger  a  étudié  l'action  de  l'hypobromite  de  sodium,  en  excès, 
sur  certains  phénols.  Avec  le  phénol  ordinaire,  il  semble  se  former 
d'abord  du  tribromophénol,  ainsi  qu'on  l'a  observé  déjà  ;  mais  si 
on  laisse  les  deux  corps  en  contact  pendant  2  à  4  jours,  on  n'ob- 
tient plus  qu'une  matière  bromée  amorphe,  insoluble,  incolore,  non 
volatile,  du  tétrabromure  de  carbone  en  grande  quantité  et  un  peu 
d'acide  oxalique,  ainsi  que  de  l'acide  carbonique. 

Les  diphénols  du  benzène  se  comportent  d'une  façon  analogue; 
mais  la  réaction,  qui  dégage  beaucoup  de  chaleur,  est  plus  rapide. 
Elle  est  presque  instantanée.  La  formation  de  CBi4  est  souvent 
précédée  de  celle  de  CHBr3.  C'est  le  seul  corps  insoluble  formé 
dans  "la  réaction,  laquelle  donne  lieu  à  une  production  abondante 
d'acide  oxalique. 

Le  pyrogallol  est  complètement  transformé  en  CO*  et  C*H404  ; 
la  production  de  CBr4  est  insignifiante. 

L'hypobromite  de  sodium  exerce  donc  sur  le  noyau  benzénique 
de  ces  corps  une  aclion  destructive.  Il  y  a  une  véritable  dislocation 
de  la  chaîne  hydrocarbonée,  et  certains  groupes  CH  fixent  Br3 
pour  donner  CHBr3  qui  se  transforme  ensuite  en  CBr*. 

M.  Léger  se  propose  d'étendre  ses  recherches  à  un  certain 
nombre  de  corps  renfermant  un  ou  plusieurs  QH  phénoliques  et  de 
doser  les  produits  formés.  Il  espère  par  là  arriver  à  se  rendre 
compte  du  mécanisme  de  ces  réactions. 

Les  phénols  qui  renferment  deux  noyaux  bonzéniques  sont  beau- 
coup plus  stables  vis-à-vis  de  l'hypobromite.  Les  naphtols  a  et  p  ne 
donnent  que  1res  peu  de  CBr4,  et  la  quantité  d'acide  oxalique  for- 
mée est  souvent  inappréciable.  Par  contre,  ils  fournissent  des  ma- 
tières colorantes  dont  la  production  peut  être  utilisée  pour  dislin- 
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guer  facilement  ces  deux  corps.  En  solution  aqueuse  saturée, 
l'a-naphtol  donne  une  coloration  violet  sale  et  le  p-naphtol  une 
coloration  jaune  qui  devient  verdàtre,  puis  jaune  feuille  morte 
pour  redevenir  jaune.  La  réaction  de  l'a-naphtol  est  particulière- 
ment sensible. 

M.  Rosenstiehl  démontre  que,  contrairement  aux  idées  admises, 
la  matière  colorante  rouge  des  pellicules  du  raisin  est  solublc,  avant 
toute  fermentation  dans  le  jus  du  fruit. 

On  chauffe  le  raisin  écrasé  à  l'abri  de  l'air  entre  45  et  55°.  La 
présence  d'air  provoque  un  goût  de  cuit  et  insolubilise  la  matière 
colorante. 

Par  l'action  simultanée  de  l'acide  carbonique,  du  milieu  acide  et 
de  la  méthode  de  Tyndall,  l'auteur  a  réussi  à  abaisser  la  tempéra- 
ture de  stérilisation  vers  50°,  température  qui  altère  peu  les  arômes 
délicats  des  fruits.  Il  applique  ces  données  a  la  vinification,  à  la 
fabrication  du  cidre  et  à  la  conservation  des  substances  alimen- 
taires. 

M.  Friedbl  présente  deux  notes  :  Tune  de  M.  Collet,  sur  l'action 
du  chlorure  d'acétyle  sur  quelques  hydrocarbures  aromatiques  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  l'autre  de  M.  Genvresse,  sur 
un  isomère  du  disuîfure  de  diphéuylène. 
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N°  86.  —  Sur  une  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  ; 

par  M.  A.  MERMET. 

Rechercher  l'oxyde  de  carbone  dans  l'air  et  le  caractériser  faci- 
lement, tel  est  le  problème  de  chimie  pratique,  intéressant  l'hygiène, 
que  je  me  suis  proposé.  t 

Après  des  essais  très  nombreux  et  très  variés,  j'ai  trouvé  qu'une 
solution  faible  de  permanganate  de  potassium  acidulée  par  l'acide 
azotique  se  décolorait  sous  l'influence  de  l'oxyde  de  carbone.  En 
ajoutant  de  l'azotate  d'argent,  la  décoloration  était  accélérée.  Avec 
de  l'air  au  l/500e  et  au  2/10000%  la  décoloration  de  la  liqueur 
rose  survient  en  un  temps  qui  varie  de  une  heure  à  vingt-quatre 
heures. 
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Je  me  suis  arrêté  aux  proportions  suivantes  pour  constituer  le 
réactif  nouveau. 

Liqueur  d'argent  (A).  —  Dissoudre  2  à  3  grammes  d'azotate 
d'argent  cristallisé  dans  1  litre  d'eau  distillée. 

Liqueur  de  permanganate  de  potassium  (B).  —  Faire  bouillir 
un  litre  d'eau  distillée  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique  pur 
(bien  exempt  d'acide  chlorhydrique).  Ajouter,  goutte  à  goutte,  du 
permanganate  dissous  jusqu'à  coloration  rose  persistante.  On  dé- 
truit ainsi  les  matières  organiques  que  contiennent  les  eaux  distil- 
lées de  préparation  ancienne  et  qui  n'ont  pas  été  conservées  dans 
des  fontaines  fermées  par  un  bouchon  soutenant  un  tube  à  coton 
pour  retenir  les  poussières  de  l'air.  Après  refroidissement,  dis- 
soudre 1  gramme  de  permanganate  cristallisé  et  ajouter  50  centi- 
mètres cubes  d'acide  azotique  pur.  Conserver  cette  liqueur  à 
l'abri  des  poussières  et  de  la  lumière. 

Réactif  de  l'oxyde  de  carbone.  —  On  le  prépare,  au  moment  de 
l'expérience,  en  mélangeant  : 

Liqueur  A 20e* 

Liqueur  B- 1 

Acide  azotique  pur 1 

et  complétant  à  50  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée  privée 
de  matières  organiques.  On  obtient  une  liqueur  rose. 

L'emploi  de  cette  liqueur  peu  chargée  de  permanganate  exige 
quelques  précautions  puisque  les  gaz  réducteurs  autres  que  l'oxyde 
de  carbone,  les  poussières,  peuvent  la  décolorer. 

Néanmoins,  on  peut  avec  elle,  arriver  à  se  prononcer  avec  cer- 
titude sur  la  présence,  ou  l'absence,  dans  l'air,  des  plus  faibles 
traces  d'oxyde  de  carbone.  J'ai  fait  passer  dans  ce  réactif,  de  l'air 
à  2/10000°,  après  l'avoir  purifié  par  passages  successifs  dans  un 
tube  à  coton  pour  arrêter  les  poussières,  un  tube  à  ponce  sulfu- 
rique  ou  phosphorique  pour  fixer  les  gaz  alcalins,  des  tubes  à 
4  boules  de  Mitscherlich  ou  des  tubes  à  perles  de  Babo  à  perman- 
ganate alcalin,  un  tube  témoin  à  eau  de  baryte,  etc.,  et,  la  décolo- 
ration était  complète.  L'expérience  peut  être  faite  plus  simplement 
en  versant  le  réactif  dans  un  flacon  à  l'émeri  plein  de  l'air  titré  et 
en  l'abandonnant.  La  décoloration  se  produit  d'autant  plus  vite  que 
le  titre  du  mélange  gazeux  est  plus  élevé.  Dans  la  pratique,  le 
même  résultat  serait  observé  si  l'air  contenait  du  gaz  d'éclairage. 

En  effet,  en  plus  d'une  forte  proportion  d'oxyde  de  carbone,  il 
contient  du  méthane  et  différents  hydrocarbures  réducteurs.  Il  en 
serait  de  même  avec  des  gaz  sulfurés  ;   dans  ce  cas,  la  liqueur 
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décolorée  prendrait  bientôt  une  teinte  brune  due  à  la  formation  de 
sulfure  d'argent.  Mais  un  renseignement  n'en  serait  pas  moins 
acquis  ;  on  aurait  la  preuve  de  la  présence  dans  l'atmosphère 
d'un  gaz  délétère  nuisible.  Une  expérience  plus  complète,  sem- 
blable à  celle  que  je  viens  de  décrire,  permettrait  ensuite  de  savoir 
si  la  décoloration  est  due  à  l'oxyde  de  carbone  ou  à  d'autres  gaz 
réducteurs.  L'indication  serait  encore  précieuse  en  répétant  la 
réaction  avec  l'air  pris  dans  une  galerie  de  mine  de  houille,  puis- 
que de  faibles  quantités  de  grisou  amèneraient  la  décoloration  du 
réactif  permanganique. 

Marche  d'une  expérience.  —  Deux  flacons  à  l'émeri  sont  remplis 
d'eau.  On  vide  le  premier  dans  la  pièce  où  on  veut  prélever  de  l'air 
suspect;  on  vide  le  second  à  l'air  iibre  pour  le  remplir  d'air  nor- 
mal. C'est  le  témoin  (1).  On  évitera  l'emploi  de  flacons  bouchés 
au  liège,  parce  que  celui-ci  céderait  des  principes  réducteurs  qui 
accéléreraient  la  décoloration.  L'eau  qui  remplit  les  flacons  devra 
être  pure.  Si  on  veut  se  placer  dans  les  meilleures  conditions,  on 
choisira  de  l'eau  distillée  privée  de  matières  organiques;  mais,  à 
défaut,  on  pourra  se  contenter  d'eau  distillée  ordinaire  et  même 
d'eau  de  fontaine.  • 

On  place  les  deux  flacons  sur  une  feuille  de  papier  blanc  et  on 
verse  dans  chacun  d'eux  25  centimètres  cubes  de  réactif.  On  aban- 
donne l'expérience  à  elle-même  en  évitant  une  lumière  trop  vive. 
Le  flacon  contenant  l'oxyde  de  carbone  se  décolore  dans  les  limites 
de  temps  indiquées  plus  haut,  tandis  que  le  témoin  est  encore  plus 
ou  moins  rosé. 

11  n'y  a  plus  à  se  préoccuper  ensuite  de  sa  décoloration  sponta- 
née ;  car,  un  semblable  mélange  perdant  continuellement  de  l'oxy- 
gène, il  arrive  un  moment  où  il  n'y  a  plus  trace  de  permanganate. 
C'est  pour  cette  raison  qu'il  faut  préparer  le  réactif  au  moment  de 
l'expérience.  Néanmoins,  j'ai  pu  en  conserver  pendant  plus  de  trois 
semaines. 

Par  ce  moyen  très  simple,  on  pourra  faire  l'essai  de  l'air  dans 
nombre  de  circonstances.  On  fera  bien  de  répéter  souvent  l'expé- 
rience dans  les  bureaux,  les  salles  d'études  ou  les  classes  chauffés 
avec  de  mauvais  appareils.  La  décoloration  du  réactif,  même  si 
elle  n'était  pas  produite  par  l'oxyde  de  carbone  exclusivement, 
prouverait  que  l'air  respiré  est  vicié  et  que  la  ventilation  est  défec- 
tueuse. 

(1)  Si  l'air  est  riche  en  poussières  (galeries  de  mines),  on  adaptera  au  flacon 
plein  d'eau  un  bouchon  en  liège  paraffiné  à  deux  trous  :  l'un  portant  un  siphon, 
l'autre  un  tube  a  coton.  Après  écoulement,  on  substituera  le  bouchon  de  verre. 
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Voici  les  résultats  de  quelques  expériences  : 
1°  Une  prise  d'air  est  faite  près  d'un  poêle  à  anthracite  au  mo- 
ment où  on  le  charge  de  combustible.  Le  réactif  est  décoloré;  l'air 
contient  de  l'oxyde  de  carbone  ; 

2°  Après  une  saute  de  vent  en  bourrasque,  le  baromètre  baisse 
de  10  millimètres  en  deux  heures.  Une  cheminée  à  feu  continu  et 
à  combustion  lente  chauffant  une  pièce  de  dimensions  moyennes 
semble  s'éteindre.  De  l'air  est  prélevé.  Le  réactif  est  décoloré  en 
moins  de  deux  heures.  Le  vent  avait  donc  rabattu  le  gaz  de  la 
cheminée.  On  conçoit  qu'un  accident  mortel  aurait  pu  survenir  si 
une  personne  avait  été  surprise  pendant  le  sommeil. 

En  1861,  Boussingault,  répétant  les  expériences  de  de  Saussure 
sur  la  décomposition  du  gaz  carbonique  par  les  plantes  exposées 
à  la  lumière,  constatait  que  l'oxygène  dégagé  n'était  pas  mélangé 
d'azote,  mais  bien  d'oxyde  de  carbone  accompagné  parfois  de  mé- 
thane. 

«  J'ai  tenté  de  reconnaître  ces  gaz  en  prélevant  des  échantillons 
d'air  dans  une  serre  à  camélias.  Ainsi  qu'il  fallait  s'y  attendre, 
le  réactif  n'a  pas  été  décoloré.  Après  huit  jours  de  contact,  les 
flacons  en  expérience  et  leurs  *témoins  contenaient  encore  une 
liqueur  rose. 

«  En  terminant  ce  sujet,  deux  questions  se  posent  :  Que  se 
passe-t-il  dans  le  mélange  de  permanganate  alcalin,  d'azotate 
d'argent  et  d'acide  azotique?  Que  devient  l'oxyde  de  carbone  dans 
cette  réaction?  11  ne  m'est  pas  possible  de  préciser  en  ce  moment. 
Dans  cette  liqueur  extrêmement  oxydante,  ou  peut  supposer  l'exis- 
tence de  l'acide  permanganique,  de  l'ozone,  de  l'eau  oxygénée, 
peut-être  du  perazotate  d'argent?  Quant  à  l'oxyde  de  carbone,  se 
transforme-t-il  intégralement  en  gaz  carbonique?  J'ai  quelques  rai- 
sons de  croire  qu'il  peut  se  Amncr  aussi  de  l'acide  oxalique  (acide 
élhane-dioïque).  Ce  composé,  intermédiaire  entre  le  protoxyde  et 
le  bioxyde  de  carbone,  peut  être  obtenu  par  la  réduction  de  ce 
dernier.  Un  certain  nombre  de  réactions  chimiques  de  ce  genre 
sont  connues,  et,  dans  l'économie,  l'acide  carbonique  provenant 
des  boissons  gazeuses  prises  en  excès,  se  transforme  en  acide 
oxalique  qu'on  retrouve  dans  les  urines.  » 

La  réaction  que  je  viens  d'étudier  produirait  ce  même  acide  par 
fixation  d'oxygène  sur  l'oxyde  de  carbone.  En  ce  cas,  on  pourrait, 
parle  procédé  du  permanganate,  non  seulement  reconnaître  ce  gaz 
dans  l'air,  mais  encore  le  doser  sous  forme  d'oxalate  de  calcium  ou 
par  liqueurs  titrées. 
Ces  expériences  m'ont  naturellement  amené   à  rechercher  les 
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causes  qui  font  disparaître  les  énormes  masses  d'oxyde  de  carbone 
continuellement  rejetées  dans  l'atmosphère.  Ce  gaz  se  transforme-t- 
il  immédiatement  et  exclusivement  en  acide  carbonique?  Passe-t-il 
par  le  degré  d'oxydation  intermédiaire?  En  un  mot,  existerait-t-il 
de  l'acide  oxalique  dans  l'air?  Pour  répondre  à  cette  question,  j'ai 
recueilli  de  l'eau  de  pluie  au  milieu  d'un  parterre,  loin  des  arbres, 
pour  éviter  les  principes  solubles  que  les  branches  pourraient 
céder.  Le  volume  du  liquide  ayant  été  réduit,  les  acides  azotique 
et  sulfurique  ayant  été  reconnus,  quelques  essais  d'analyse  mi- 
crochimique, assez  nets,  m'ont  permis  de  caractériser  des  traces 
d'acide  oxalique  sous  forme  de  sel  calcique.  Mais  je  ne  puis  rien 
affirmer  encore  et  ces  différentes  questions  restent  à  élucider. 
Elles  feront  l'objet  d'une  autre  note. 

N°  87.  —  Action  du  chromate  de  strontium  sur  le  chlorure 
mercurique  ;  par  HH.  H.  IMBERT  et  6.  BELUGOU. 

D'après  Millon  (C.  /?.,  t.  39,  p.  742),  si  on  évapore  une  solution 
de  chlorure  mercurique  contenant  du  bichromate  de  potasse,  on 
n'obtient  pas  de  précipité,  mais  il  se  forme  des  cristaux  d'un  jaune 
vif  du  sel  double  HgCl*.Cr*07K*. 

D'autre  part  (Darby,  Lieb.  Ann.  Ci.,  t.  65,  p.  204),  une  solution 
de  chromate  de  potassium  ajoutée  à  une  solution  de  chlorure  mer- 
curique, après  avoir  laissé  déposer  le  sel  OOHg.2HgO,  donne 
par  évaporation  des  cristaux  rougeâtres  très  solubles  d'un  sel 
double  CrO*K*.2HgCl*. 

Plus  récemment,  Jager  et  Krùss  (D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  2043)  ont 
décrit  les  sels  doubles  de  chlorure  mercurique  et  dichromate  d'am- 
monium et  reproduit  le  sel  de  Millon  Cra07K*  .HgCl*. 

Nous  avions  remarqué,  de  notre  côté,  qu'une  solution  de  chlo- 
rure mercurique,  mise  en  digestion  sur  du  chromate  de  strontium 
en  excès,  prend  une  coloration  jaune  orangé  plus  foncée  que  la 
couleur  d'une  solution  saturée  de  chromate  de  strontium. 

L'évaporation  dans  le  vide  de  la  liqueur  aqueuse  filtrée  donne 
naissance  à  de  magnifiques  cristaux  rouge  orangé  sur  la  constitu- 
tion desquels  l'un  de  nous  reviendra  plus  tard. 

On  peut  obtenir  également  des  cristaux  d'un  sel  double,  en  opé- 
rant en  solution  acide  de  la  façon  suivante  : 

On  dissout  102  grammes  (1/2  mol.)  de  chromate  de  strontium 
dans  50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur,  de  densité 
1,180,  étendu  d'une  petite  quantité  d'eau  ;  après  dissolution  com- 
plète, on  ajoute  suffisamment  d'eau  pour  avoir  250  centimètres 
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cubes  de  liqueur,  puis  ou  dissout  dans  le  liquide  271  grammes 
(1  mol.)  de  chlorure  mercurique. 

On  maintient  une  bonne  demi-heure  au  bain-marie  bouillant,  on 
filtre  et  on  laisse  refroidir.  On  obtient  ainsi  des  cristanx  rouge 
orangé  que  Ton  essore  à  la  trompe  et  que  Ton  dessèche  ensuite 
complètement  sur  l'acide  sulfurique. 

Les  eaux-mères,  évaporées  au  bain-marie  et  abandonnées  au 
refroidissement,  peuvent  fournir  une  nouvelle  quantité  de  ces 
mêmes  cristaux. 

Ce  produit,  finement  pulvérisé,  exposé  à  l'action  déshydratante 
de  l'acide  sulfurique  pendant  plusieurs  jours,  afin  de  lui  enlever 
toute  trace  d'humidité,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  ci-dessous  : 

O .- 6.67  % 

Sr 11.31 

Hg 51.02 

Cl 22 .  58 

Un  premier  point  se  dégage  de  ces  résultats.  51,02  de  Hg  cor- 
respondraient à  69,13  de  chlorure  mercurique  contenant  seulement 
18,11  de  CI  ;  il  faut  donc  admettre  que  le  sel  double  formé  cris- 
tallise avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  formule  qui  correspond  aux  chiffres  moyens  précédemment 
indiqués  est 

CrO*Sr,2HgCP,HCl, 

laquelle  exigerait  les  quantités  suivantes  de  Cr,  Sr,  Hg  et  Cl  : 

Cr 6 .  70  % 

Sr 11.32 

Hg 51.11 

Cl 22. G8 

On  arrive  au  môme  corps  Cr04Sr.2HgCla.HCl  en  opérant  sur  un 
mélange  en  proportions  ôquimoléculaires  des  deux  sels  en  liqueur 
chlorhydrique. 

L'excès  de  chlore  accusé  par  l'analyse  nous  avait  fait  craindre 
que  le  sel  ainsi  préparé  ne  fût  pas  absolument  pur  ;  pour  le  débar- 
rasser de  toute  trace  d'impureté,  nous  avons  songé  à  le  redissoudre 
dans  l'eau  distillée  et  à  le  faire  recristalliser  en  solution  aqueuse, 
au  risque  de  voir  le  sel  double  se  dissocier.  Nous  n'avons  pu  per- 
cevoir trace  de  décomposition,  et  la  solution  évaporée  convenable- 
ment a  redonné  les  mêmes  cristaux  rouge  orangé  qui,  analysés 
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après  dessiccation  convenable,  nous  ont  conduit  rigoureusement  à 
la  même  composition  centésimale. 

La  solution  de  ces  cristaux,  traitée  par  l'ammoniaque,  donne  un 
précipité  jaune  serin,  dont  nous  nous  proposons  d'étudier  la  cons- 
titution et  qui  parait  être  à  priori  le  sel  double  amraonio-mercu- 
rique  2(AzH*HgCl)CH)4Hg,  obtenu  par  Jâger  et  Krùss  en  ajoutant 
de  l'ammoniaque  à  un  mélange  à  parties  égales  de  chlorure  mer- 
curique  et  de  chromate  neutre  d'ammonium. 

Il  résulte  de  nos  essais  : 

i#  Que  le  chromate  de  strontium  et  le  chlorure  mercurique  en 
solution  chlorhydrique  donnent  naissance  au  sel  double 

CiO*Sr,2HgCl2,HCl; 

2°  Que  ce  sel  est  indécomposable  par  l'eau. 

D'ailleurs,  l'étude  de  l'action  des  divers  chromâtes  métalliques 
en  solution  chlorhydrique  sur  le  chlorure  mercurique,  entreprise 
par  l'un  de  nous  et  dont  les  résultats  seront  prochainement  publiés, 
nous  permet  de  prévoir  l'existence  d'un  certain  nombre  de  sels 
doubles  contenant  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

N°  88.  —  Action  du  chromate  de  strontium  sur  le  chlorure 

mercurique  ;  par  H.  6.  BELUGOU. 

Dans  une  note  antérieure,  M.  H.  Imbert  et  moi  avons  indiqué  que 
si  on  fait  digérer  une  solution  aqueuse  saturée  et  bouillante  de 
chlorure  mercurique  sur  du  chromate  de  strontium,  on  obtient  un 
liquide  jaune  orangé  qui,  après  filtration  et  par  refroidissement, 
donne  des  cristaux  orangés. 

On  peut  préparer  une  plus  grande  quantité  de  ce  sel  en  mainte* 
nant  au  bain-marie,  pendant  une  à  deux  heures,  20*r,4  (i  mol.)  de 
chromate  de  strontium  et  27*r,l  (1  mol.)  de  chlorure  mercurique 
dans  200  centimètres  cubes  d'eau  distillée. 

Le  liquide  prend  une  coloration  jaune  orangé  intense,  tandis 
qu'il  reste  un  résidu  jaune  rougeâtre. 

La  solution  filtrée  chaude  laisse  déposer  par  refroidissement  de 
beaux  cristaux  orangés  que  Ton  essore  à  la  trompe  et  que  Ton 
sèche  sur  l'acide  sulfurique. 

J'ai  pulvérisé  finement  ces  cristaux  en  vue  de  les  analyser.  Ils 
m'ont  fourni  une  poudre  jaune  orangé  que  j'ai  abandonnée  plu- 
sieurs' jours  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  pour 
arriver  à  une  dessiccation  complète. 
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L'annalyse  de  ce  produit  m'a  donné  : 

Cr 4 .77  o/0 

Sr 8.41 

Hg 57.31 

Cl 22.27 

Il  est  à  remarquer  que  57,37  de  Hg  représentent  77,73  de  chlo- 
rure mercurique  contenant  seulement  20,36  de  Cl.  La  quantité  de 
chlore  est  donc  notablement  supérieure  à  celle  qui  correspond  à 
57,37  de  Hg  à  l'état  de  chlorure  mercurique. 

La  composition  centésimale  du  sel  2(Cr04Sr.8HgCl*).HCl  exi- 
gerait : 

Cr 5.06  % 

Sr 8.45 

Hg 57.95 

Cl 22.23 

Gomme  pour  le  précédent  obtenu  en  solution  chlorhydrique,  le 
sel  en  solution  aqueuse  se  forme  avec  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Ce  résultat  inattendu  tient  probablement  à  la  formation  de 
chromate  mercurique  basique  qui  reste  dans  la  masse  résiduelle, 
insoluble. 

Il  n'est  pas  inutile  d'indiquer  que  la  solution  de  ces  cristaux 
précipite  en  jaune  serin  par  l'ammoniaque. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  recherches  de  l'École  supérieure 

de  pharmacie  de  Montpellier.) 

N°89. — Sur  le  rendement  de  la  transformation  des  carbonates 
d'ammonium  en  urée  ;  par  H.  Léon  BOURGEOIS. 

M.  Al.  Basaroff,  dans  une  note  (Zeit.  f.  CA.,  1868,  p.  204  ;  Bull. 
Soc.  chim.y  2°  série,  t.  10,  p.  250)  intitulée  :  «  Production  directe 
de  l'urée  en  partant  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'ammoniaque  », 
avait  observé  que,  si  Ton  chauffe  à  180-140°  en  tube  scellé  du 
carbamate  d'ammonium  ou  simplement  du  carbonate  d'ammonium 
commercial,  une  partie  du  sel  se  convertit  par  voie  de  déshydra- 
tation en  urée,  la  réaction  se  trouvant  limitée  par  la  réaction 
inverse,  connue  de  tous  les  chimistes.  Il  n'indique  pas  la  proportion 
numérique  de  l'urée  engendrée  dans  ces  circonstances,  annonçant 
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seulement  qu'il  s'en  produit  des  quantités  assez  notables  (1).  J'ai 
répété,  il  y  a  quelques  années,  les  expériences  de  M.  Basaroft 
(Bull.  Soc.  chiûi.,  3°  série,  t.  7,  p.  48)  sur  le  sesquicarbonate 
d'ammonium  du  commerce,  et,  opérant  dans  des  tubes  de  faible 
diamètre,  j'avais  trouvé  que  la  quantité  d'urée  formée  atteint 
2,5  0/0  du  poids  de  carbonate  employé.  Ce  qui  gêne  particulière- 
ment lorsqu'on  veut  effectuer  ces  essais,  c'est  la  mise  en  liberté  de 
gaz  anhydride  carbonique  due  à  la  transformation  d'une  très 
notable  proportion  du  carbonate  acide  d'ammonium  en  carbamate, 
lequel  se  convertit  à  son  tour  partiellement  en  urée  ;  la  pression 
s'élève  beaucoup  dans  les  tubes  et  détermine  l'explosion  de  presque 
tous.  De  légères  modifications  au  mode  opératoire,  que  j'ai  l'hon- 
neur de  soumettre  à  la  Société,  m'ont  permis  de  vaincre  ces  diffi- 
cultés et  d'atteindre  des  rendements  plus  rémunérateurs  que  celui 
dont  je  viens  de  parler. 

Des  tubes  de  verre,  du  diamètre  et  de  l'épaisseur  de  parois 
habituels,  sont  remplis  aux  trois  quarts  de  sesquicarbonate  d'am- 
monium commercial  (2)  réduit  en  poudre  grossière  et  étirés  en 
pointe  capillaire  qu'on  ferme  à  la  lampe  ;  on  les  chauffe  alors  vers 
130°  pendant  six  heures  environ  seulement.  Après  refroidissement, 
on  voit  que  le  sel  qui  avait  fondu  en  donnant  une  liqueur  limpide 
s'est  pris  en  masse  cristalline  ;  on  ouvre  à  la  lampe  la  pointe  de 
chaque  tube  en  prenant  les  précautions  d'usage  ;  il  s'échappe  de 
grandes  quantités  d'anhydride  carbonique.  On  referme  la  pointe  et 
l'on  chauffe  de  nouveau  pendant  six  heures  comme  précédemment. 
On  renouvelle  un  certain  nombre  de  fois  sur  chaque  tube  la  môme 
série  d'opérations  ;  à  chaque  fois  qu'on  ouvre  la  pointe  d'un  tube, 
la  quantité  d'anhydride  carbonique  expulsée  diminue  et,  après 
cinq  ou  six  séances  de  chauffage,  on  n'observe  plus  de  dégagement 
gazeux  lors  de  l'ouverture  de  la  pointe.  On  ouvre  alors  définitive- 
ment les  tubes,  on  dissout  leur  contenu  dans  l'eau  à  une  douce 
chaleur,  et  toutes  les  eaux  de  lavage  sont  évaporées  au  bain-marie 
dans  une  capsule,  jusqu'à  siccité.  Tout  le  carbonate  non  trans- 
formé, ainsi  que  le  carbamate  préexistant  ou  ayant  pris  naissance 
dans  la  réaction  est  alors  volatilisé,  et  le  résidu  est  formé  d'urée 


(1)  «  Ich  habe  soeben  gefunden,  dass  auch  das  kauflicho  fosle  Kohlensaure 
Ammoniak,  beim  Erhitzen  au f  ISO  bis  140*,  ziemlich  rcicblichc  Mengcn  reines 
HarnstofTs»  liefert.  »  " 

(2)  Ce  carbonate  était  non  c (fleuri  et  sentait  fortement  l'ammoniaque;  il  était 
volatil  au  bain-marie  sans  laisser  de  résidu  appréciable,  c'est-à-dire  qu'il  ne 
renfermait  ni  sels  minéraux,  ni  urée;  son  titre  alcalimélriquo  correspondait 
à  80.4  0/0  de  carbonate  neutre  CO'(ÀzH4)*. 
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(avec  une  trace  de  ses  produits  de  décomposition,  tels  que  hiuret)  ; 
on  la  fait  recristalliser  aisément  dans  l'alcool  méthylique  ou  éthy- 
lique.  Pour  établir  les  rendements  donnés  ci-dessous,  on  s'est 
assuré  qu'une  quantité  donnée  d'urée  étant  dissoute  dans  une  solu- 
tion de  carbonate  d'ammonium,  se  retrouve  inaltérée  lorsqu'on 
évapore  au  bain-marie  la  solution. 

Les  rendements  en  urée  pour  100  parties  de  sesquicarbonate 
d'ammonium  sont  assez  variables  d'un  tube  ou  d'un  groupe  de  tubes 
à  l'autre  ;  j'ai  obtenu  une  série  de  nombres  s'échelonnant  entre  8,20 
et  9,52  ;  on  peut  admettre  en  moyenne  à  peu  près  6  0/0.  La  quan- 
tité totale  d'anhydride  carbonique  expulsée  s'élevait  à  10-12  0/0  du 
carbonate. 

Le  bicarbonate  d'ammonium,  obtenu  par  efflorescence  à  l'air  du 
sesquicarbonate,  fournit  de  moindres  rendements  en  urée,  soit  2,5 
à  2,9  0/0. 

J'ai  expérimenté  également,  à  l'exemple  de  M.  Basarofi,  sur  le 
carbamate  d'ammonium  COAzH'.OAzH*;  ce  sel  était  préparé  en 
faisant  arriverjau  sein  de  l'alcool  méthylique  à  98  0/0  des  gaz  am- 
moniac et  anhydride  carbonique  desséchés.  11  se  fait  [un  dépôt  de 
belles  lamelles  rhomboïdales  qu'on  essore  rapidement  à  la  trompe. 
Le  sel  étant  mis  dans  des  tubes  scellés  et  chauffé  vers  130°  pendant 
trente-six  heures,  on  le  voit  peu  à  peu  devenir  humide  et  ses  cris- 
taux s'accroître  au  sein  de  leur  eau-mère.  On  n'observe  aucun 
excès  de  pression  lorsqu'on  ouvre  les  tubes.  Le  rendement  en  urée 
est  ici  bien  plus  faible  que  pour  le  sesquicarbonate,  circonstance 
difficile  à  expliquer  ;  je  l'ai  trouvé  de  2,6  à  3,7  0/0  seulement. 

Je  rapporterai  en  terminant  une  expérience  faite  en  plus  grand 
sur  le  sesquicarbonate  d'ammonium.  M.  Grimaux  ayant  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition  un  autoclave  en  acier  très  «résistant  de 
1  litre  de  capacité,  j'y  ai  chauffé  au  bain  d'huile  vers  130°  une 
quantité  de  600  grammes  de  sesquicarbonate,  en  procédant,  comme 
il  a  été  dit,  par  chauffages  successifs  et  évacuant  les  gaz  entre 
chacun  d'eux.  L'opération  terminée,  le  contenu  a  été  repris  par  l'eau  ; 
mais,  contre  toute  attente,  le  métal  avait  été  notablement  attaqué 
par  l'acide  carbonique  du  sel  et  les  liqueurs  renfermaient  beaucoup 
de  carbonate  ferreux  dissous  à  la  faveur  du  carbonate  d'ammo- 
nium. On  a  évaporé  le  tout  à  sec  au  bain-marie  en  présence  de 
l'air,  ce  qui  a  rendu  la  totalité  du  fer  insoluble  à  l'état  de  peroxyde 
(70  gr.),  et  la  masse  pulvérisée  a  été  épuisée  par  l'eau  ;  la  liqueur 
filtrée  a  été  évaporée  de  nouveau  et  l'urée  recristallisée  dans 
l'alcool  méthylique.  Le  poids  d'urée  pure  ainsi  obtenue  s'est  élevé 
à  45*r,3,  ce  qui  donne  un  rendement  de  7,55  0/0.  Si  l'on  voulait 
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répéter  cette  expérience  et  qu'on  ne  disposât  pas  d'un  appareil 
doublé  dé  platine,  il  conviendrait  peut-être  de  donner  la  préférence 
à  un  autoclave  de  cuivre  ou  de  bronze.  Je  me  suis,  en  effet,  assuré 
que  de  la  tournure  de  cuivre  chauffée  à  180°  en  tube  clos  avec  du 
carbonate  d'ammonium  n'est  nullement  attaquée  en  l'absence  d'air. 
Un  appareil  doublé  de  nickel  en  couche  un  peu  épaisse  rendrait 
les  meilleurs  services. 

(Travail  fait  aux  laboratoires  de  M.  Arnaud,  au  Muséum, 
et  de  M.  Grimaux,  à  l'École  Polytechnique.) 

N°  90.  —  Essaie  de  préparation  de  laap-triphônylôthane ; 

par  H.  J.  RAWITZER. 

Le  triphényléthane  C«H».CH*-CH(CeH»)«  a  été  obtenu  pour  la 
première  fois  par  M.  Waas  (1)  dans  l'action  de  l'éther  dichloré  sur 
le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Il  le  décrit 
comme  une  huile  rougeâtre  à  fluorescence  violette,  bouillant  au- 
dessus  de  860°,  identique,  d'après  lui,  avec  un  composé  obtenu  par 
l'action  du  diphénylmonochloréthane  sur  le  benzène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium. 

Beilstein,  dans  son  Traité  de  chimie  organique,  indique  encore, 
d'après  une  communication  particulière  de  M.  Delacre,  que  le  tri- 
phényléthane bout  entre  396  et  400°  et  cristallise  en  aiguilles. 

M.  O.  Saint-Pierre  (2)  décrit  encore  un  procédé  de  préparation 
du  même  composé  par  le  diphénylméthane  sodé  et  le  bromure  de 
benzyle.  Le  produit,  soumis  à  la  distillation  fractionnée  et  recueilli 
entre  270  et  380°,  a  été  cristallisé  dans  la  ligroïne  et  obtenu  en 
aiguilles  fondant  vers  57°.  Ces  aiguilles  ont  la  composition  et  le 
poids  moléculaire  du  triphényléthane. 

Il  paraissait  intéressant  d'étudier  de  plus  près  cet  hydrocarbure, 
qui  ne  semble  pas  avoir  été  préparé  jusqu'ici  en  notables  quan- 
tités; aussi  me  suis-je  efforcé  de  trouver  des  méthodes  donnant 
un  meilleur  rendement.  Quoique  mes  essais  n'aient  pas  encore  eu 
un  résultat  positif,  je  crois  devoir  les  indiquer  dès  maintenant,  me 
trouvant  obligé  de  les  interrompre  momentanément. 

Action  du  benzène  et  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure 

d'éthylène  chloré. 

Une  partie  de  chlorure  d'éthylène  chloré  (une  fois  80  gr.,  une 
autre  fois  120  gr.)  a  été  mêlée  avec  6  ou  8  fois  son  volume  de 

(1)  Bcrichte,  t.  15,  p.  1128. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  5,  p.  292;  Thèse  de  Paris,  série  A,  n»  182. 
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benzène  cristallisable,  et  1  partie  de  chlorure  d'aluminium  a  été 
ajoutée  en  plusieurs  portions  au  mélange  chauffé.  Le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  ne  s'est  produit  que  lorsque  le  mélange  fut 
chauffé  jusqu'à  l'ébullition.  Après  plusieurs  heures,  on  jugea  que 
la  réaction  était  terminée.  La  solution  benzénique  refroidie  a  été 
versée  dans  l'eau,  lavée  à  plusieurs  reprises,  séchée  sur  le  chlo- 
rure de  calcium  et  distillée.  Après  le  benzène,  il  passa  du  biben- 
zyle, puis  le  thermomètre  s'éleva  sans  arrêt  jusqu'à  ce  que  le  con- 
tenu du  ballon  fût  charbonné. 

La  production  du  bibenzyle  à  partir  de  GH^Cl-GHCl*  est  ana- 
logue à  celle  du  triphényléthane  en  partant  du  tétrachlorure  de 
carbone. 

Action  du  benzène  et  du  chlorure  d aluminium 
sur  le  bromodiphényléthane. 

Le  corps  C6H».CH*-CHBr.C6H5  a  été  préparé  déjà  par  M.  Mar 
quardt  (1).  Ce  chimiste,  en  faisant  réagir  le  brome  sec  sur  le  diphé- 
nyléthane,  a  obtenu,  en  même  temps  que  du  dibromodiphényl- 
éthane,  une  huile  qui,  abandonnée  à  elle-même,  laissait  déposer 
du  bibenzyle,  mais  qui,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  fournis- 
sait du  stilbène  (2). 

Comme  aucune  indication  n'est  donnée  sur  la  température  à 
laquelle  on  avait  fait  réagir  le  brome  sur  le  bibenzyle,  on  a  procédé 
par  analogie,  comme  Ton  fait  MM.  Friedel  et  Balsohn  pour  la  pré- 
paration du  bromodiphénylméthane. 

On  a  chauffé  au  bain  d'huile  à  150°  i  molécule  de  bibenzyle  et 
on  a  ajouté  goutte  à  goutte  1  molécule  de  brome.  Il  se  produisit  un 
violent  dégagement  d'acide  bromhydrique,  et  la  masse  se  solidifia 
avant  mémo  que  tout  le  brome  eût  été  ajouté.  Le  produit,  lavé  à 
lu  soude,  séché  et  cristallisé  dans  le  benzène,  donna  des  lamelles 
blanches  qui,  d'après  leur  point  de  fusion  et  d'après  le  dosage  du 
brome,  n'étaient  autre  chose  que  du  diphényldibrométhane.  Des 
oaux-mères,  on  a  pu  retirer  du  bibenzyle  inaltéré  et  du  stilbène. 

Comme  à  150°,  même  avec  une  quantité  insuffisante  de  brome, 
on  obtient  toujours  le  dérivé  dibromé,  on  a  répété  l'expérience  à 
des  températures  moins  élevées.  A 100°  on  a  obtenu,  comme  à  150*, 
nn  produit  solide,  à  50°,  à  la  température  ordinaire  et  à  0°,  un 
produit  liquide  avec  une  portion  solide  plus  ou  moins  importante. 

Néanmoins, le  liquide  n'avait  pas  toujours  la  même  composition. 

(1)  Ucbigs  Annalen,  t.  151,  p.  8G3. 
fi)  flu/7.  Soc.  chim.,  t.  33,  p.  339. 
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Ta  a  tôt  il  se  séparait  beaucoup  de  bibenzyle  et  l'huile  elle-même 
dégageait  beaucoup  de  HBr  à  la  distillation  même  dans  le  vide  ; 
alors  le  produit  distillé  renfermait  du  bibenzyle  et  le  résidu  princi- 
palement du  stiibène  accompagné  de  paradibromobenzyle. 

Tout  le  paradibromobenzyle  se  séparait  dès  le  commencement  ; 
l'huile  donnait  alors  peu  d'acide  bromhydrique  à  la  distillation  ;  on 
retrouvait  encore  du  bibenzyle  dans  la  partie  distillée  et  le  résidu 
était  formé  presque  exclusivement  de  paradibromodibenzyle,  et  l'on 
ne  réussissait  pas  à  isoler  de  stiibène. 

L'éclairage  et  peut-être  aussi  la  durée  de  l'action  du  brome  (le 
dégagement  d'acide  bromhydrique  dure  une  journée  entière  à 
basse  température)  paraissent  avoir  une  influence  sur  ces  va- 
riations. 

Le  parabibromobenzyle,  dont  la  formation  ne  parait  pas  avoir 
été  observée  par  M.  Marquardt,  a  été  caractérisé  par  son  point  de 
fusion  et  par  le  dosage  du  brome.  Sa  formation  est  d'accord  avec 
la  règle  qui  dit  que,  dans  les  combinaisons  aromatiques  à  chaîne 
grasse,  les  éléments  halogènes  ont  une  tendance  à  se  placer  dans 
l'anneau  benzénique  à  basse  température. 

On  n'a  pas  pu  trancher  la  question  de  savoir  si  le  produit  hui- 
leux renfermait  ou  non  du  bromo-diphényléthane.  Par  l'action  du 
benzène  et  du  chlorure  d'aluminium,  on  n'a  obtenu  aucun  autre 
produit  isolable  que  du  bibenzyle. 

Action  du  sodium  sur  un  mélange  de  bromodiphénylméthanc 

?/  de  chlorure  de  benzyle. 

On  devait  prévoir,  d'après  l'équation 

CW.ffllUr.CMl'  +  C«ll*.CH»Cl  +  2Ni  =  NaCl  +  NaBr  +  (CtU')*C;H.CUtCI|*. 

la  formation  de  triphénylméthane  aap,  comme  dans  la  synthèse  de 
M.  Saint-Pierre. 

42  grammes  de  diphénylbromométhane  préparé  par  la  méthode 
de  MM.  Friedel  et  Balsohn  ont  été  dissous  dans  l'éther  pur  et  sec  ; 
additionnés  de  25  grammes  de  chlorure  de  benzyle  et  de  15  grammes 
de  sodium,  dans  un  appareil  avec  réfrigérant  à  reflux.  La  réaction 
ne  se  produisit  qu'après  que  l'éther  eût  été  entièrement  chassé  par 
distillation  ;  mais  elle  devint  alors  si  violente  que  le  chlorure  de 
benzyle  entra  en  ébullition. 

Dans  une  deuxième  expérience,  faite  avec  150  grammes  de  phé- 
nylbromométhane,  le  chlorure  de  benzyle  resta  en  ébullition  pen- 
dant des  heures,  quoique  l'on  eût  enlevé  le  vase  du  bain-marie  dès 
que  la  réaction  eût  commencé. 
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Le  produit  a  été  repris  par  le  benzène  et,  après  distillation  du 
benzène,  le  résidu  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

Des  portions  bouillant  jusqu'à  380°,  on  a  pu  isoler  :  du  diphé- 
nylméthane,  du  stilbène,  du  tétraphényléthylène  et  du  tétraphé- 
nyléthane.  Par  contre,  on  n'a  pu  trouver  de  dibenzyle,  à  la  pré- 
sence duquel  on  pouvait  s'attendre  plutôt  qu'à  celle  du  stilbène. 

La  fraction  passant  de  380  à  420°  a  été  distillée  encore  plusieurs 
fois,  et  la  portion  bouillant  vers  400°  recueillie  à  part.  C'est  une 
huile  épaisse,  rougeâtre,  fluorescente,  qui  ne  s'est  pas  encore  soli- 
difiée et  que  Ton  n'a  pu  faire  cristalliser  dans  la  ligroïne.  Elle  n'est 
donc  probablement  pas  identique  avec  le  triphényléthane  obtenu 
par  M.  O.  Saint-Pierre. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonno.) 

N*  91.  —  Benzylidénes-diphényl-hydrazine  et  leurs  dérivés, 
transformation  de  ces  composés  en  dibenzylidéne-diphényl- 
tétrazol  ;  par  H.  H.  CAUSSE. 

L'action  de  l'aldéhyde  benzylique  sur  la  phénylhydrazine,  res- 
semble à  celle  de  l'aldéhyde  élhylique  sur  la  même  base  ;  elle  pré- 
sente des  particularités  qui  tiennent  de  l'instabilité  du  composé 
initiai  et  de  sa  transformation  en  un  dérivé  d'un  groupement  nou- 
veau que  nous  avons  appelé  tétrazol. 

Quel  que  soit,  en  effet,  le  procédé  employé,  on  obtient  une  subs- 
tance fusible  à  154-155°,  tandis  que  l'analyse  accuse  le  plus  souvent 
des  pourcentages  en  carbone  et  azote  notablement  différents,  qui 
ne  peuvent  être  comptés  pour  des  erreurs  expérimentales. 

Ces  faits  ont  trouvé  une  explication  dans  l'observation  des  phé- 
nomènes accompagnant  faction  de  la  chaleur,  du  temps,  ou  des 
dissolvants. 

Depuis  le  début  de  nos  recherches  sur  ce  sujet,  nous  avions  re- 
marqué que  le  dérivé  benzylique,  de  diverses  provenances,  aban- 
donnait de  riiydrure  de  benzoyle.  Il  se  laissait  alors  séparer  en 
deux  portions,  l'une  soluble  dans  l'alcool,  l'autre  presque  insoluble 
dans  ce  véhicule,  ou  tout  au  moins  d'une  solubilité  incomparable- 
ment plus  pénible  ;  en  outre  la  proportion  de  cette  dernière  aug- 
mentait avec  le  temps,  sans  toutefois  gagner  la  totalité  de  la  masse. 

Prenant  le  point  de  fusion  de  tous  ces  dérivés,  nous  observions 
aussi  une  émission  de  vapeurs,  commençant  à  des  températures 
variables,  selon  la  nature  du  composé,  110°,  120°,  130°,  et  se  ter- 
minant à  150°. 

Le  rapprochement  de  ces  faits  nous  a  permis  de  conclure,  que 
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sous  l'action  de  la  chaleur,  aussi  bien  que  du  temps,  tous  les  déri- 
vés étaient  scindés  en  deux  substances,  dont  l'une  était  fixe  et 
unique,  fusible  à  154°. 

Ainsi  se  trouvait  éclaircie  l'anomalie  existant  entre  la  similitude 
du  point  de  fusion  et  la  composition  centésimale,  aussi  bien  que 
les  données,  parfois  singulières,  tirées  de  la  détermination  cryos- 
copique. 

Le  pivot  des  composés  que  nous  décrivons  plus  loin  est  le  di- 
benzylidène  diphénylhydrazine  qui,  d'ailleurs,  n'existe  pas  à  l'état 
de  liberté.  Il  aurait  pour  formule  : 

/Az Az<£6H5 

et  contiendrait  deux  atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être  rem- 
placés par  divers  radicaux  pour  engendrer  des  produits  de  subs- 
titution. Lorsqu'on  tente  de  le  dégager  de  ces  combinaisons,  il 
perd  deux  atomes  d'hydrogène  et  donne  constamment  le  dibenzy- 
lidène-diphényl-tétrazol.  Telle  est  la  raison  pour  laquelle  la  prépa- 
ration de  semblables  composés  ne  peut  être  réalisée  par  les  mé- 
thodes ordinaires;  ce  n'est  que  directement,  de  premier  jet,  et  en 
choisissant  des  milieux  appropriés  qu'il  est  possible  de  les  obtenir; 
une  fois  isolés,  ils  abandonnent  le  radical  substitué,  sans  fixation 
d'hydrogène,  pour  donner  le  composé  tétrazolique  ;  il  s'ensuit  que 
le  retour  au  produit  primitif  n'est  plus  réalisable,  et  de  fait,  nous 
n'avons  pu  l'obtenir. 

Tribenzylidène'diphénylhydrazine 

/Az Az-C6H5 

CW-CH^  >CH.C6IP     >CH.G«H5     . 
\Az Az-G6H5,2H20 

11  prend  naissance  dans  l'action  de  l'aldéhyde  benzylique  sur  la 
phénylhydrazine,  lorsqu'elle  a  lieu  en  solution  aqueuse,  ou  très 
faiblement  alcoolique;  les  deux  procédés  suivants,  et  surtout  le 
second,  donnent  un  produit  pur  et  uniquement  constitué  par  le  dé- 
rivé tribenzylidénique. 

Premier  procédé.  —  On  sature  d'hydrure  de  benzoyle  un  litre 
d'alcool  à  40  0/0  et  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  150  à  200  centimètres 
cubes  du  réactif  hyposulfitique  décrit  dans  un  mémoire  antérieur  (1). 
Il  se  forme  un  précipité  blanc  floconneux,  composé  d'aiguilles  mi- 
Ci)  Bull.  Soc.  chim.i  1897. 
soc.  chim.,  3«  bbr.,  t.  xvn,  1891.  —  Mémoire  s.  31 
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croscopiques  ;  lorsqu'il  est  réuni  au  fond  du  vase,  on  décante  l'eau- 
mère,  on  la  remplace  par  l'eau  distillée,  à  deux  reprises  différentes, 
puis  on  jette  le  précipité  sur  un  llltre,  on  le  dessèche  d'abord  sur 
le  plâtre,  ensuite  dans  l'acide  sulfureux  sec. 

Deuxième  procédé.  —  Le  tribenzylidène  est  ici  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'hydrure  de  benzoyle  sur  le  tartrate  d'oxyde  d'antimoine  et 
de  phénylhydrazine  ;  afin  d'éviter  les  réactions  secondaires,  et  la 
présence  d'un  dérivé  antimonié,  nous  avons  préparé  un  sel  neutre, 
obtenu  en  modifiant  la  méthode  décrite  dans  un  mémoire  précé- 
dent (i);  celui-ci,  en  effet,  donne  du  tribenzylidène  pur,  tandis  que 
l'eau-mère  d'où  il  s'est  déposé  conduit  à  un  produit  substitué. 

Dans  deux  litres  d'eau  distillée,  on.  dissout  100  grammes  d'acide 
tartrique,  on  sature  par  la  phénylhydrazine  et  on  porte  le  tout  à 
l'ébullition  ;  à  ce  moment  on  introduit,  par  petites  portions,  jusqu'à 
refus,  de  l'oxyde  d'antimoine  récent,  obtenu  par  voie  humide  et 
séché  à  l'air.  La  liqueur  jaune  filtrée,  bouillante,  abandonne,  par 
refroidissement,  de  gros  cristaux  de  tartrate  d'antimonyle  et  de 
phénylhydrazine. 

Le  sel  étant  préparé,  on  en  dissout  50  grammes  dans  deux  litres, 
d'eau  distillée,  on  passe  au  noir  et  on  ajoute,  jusqu'à  cessation  de 
précipité,  une  solution  d'hydrure  de  benzoyle  préparée  en  saturant 
de  cette  essence  de  l'alcool  à  40  0/0.  Il  se  forme,  comme  dans  le 
cas  précédent,  un  précipité  blanc  floconneux,  qui  devient  cristallin 
lorsqu'il  est  réuni  ;  l'eau-mère  est  décantée  et  le  dépôt  est  lavé  à 
l'eau  distillée,  séparé  par  le  filtre  et  desséché  à  l'abri  de  la  lumière. 

Préparé  par  l'une  ou  l'autre  méthode,  le  tribenzylidène  est  en 
aiguilles  incolores,  microscopiques,  fusibles  à  la  température  de 
154°,  mais  se  décomposant  dès  120°  et  donnant  à  l'analyse  des  nom- 
bres en  accord  avec  la  formule  ci-dessus  ; 

Troavé.  Calculé  pour 
«^^ — — —         C«»H«»Ài*.l  HfO. 

G 76.7    76.6    76.6  76.7 

Az 10.9    11.0  10.8 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  à  froid;  à  chaud  ces  dissolvants  le  décomposent; 
le  côté  le  plus  intéressant  de  son  histoire  est  sa  transformation  en 
benzylidène-diphényl-tétrazol,  transformation  que  l'on  réalise  le 
mieux  par  l'un  ou  l'autre  des  procédés  que  nous  indiquons. 

Le  tribenzylidène  pulvérisé  est  répandu  sur  une  assiette  et  porté 
à  l'étuve  chauffée  à  40°,  de  temps  à  autre,  on  renouvelle  les  sur- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.%  1896. 
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faces  en  remuant  la  masse  ;  après  quatre  jours,  et  lorsque  l'odeur 
d'aldéhyde  a  complètement  disparu,  on  procède  à  la  séparation  de 
la  partie  non  modifiée. 

À  cet  effet,  le  poids  de  la  matière  étant  d'environ  20  grammes, 
on  introduit  dans  un  ballon  200  centimètres  cubes  d'alcool,  on 
chauffe  sur  un  bain-marie  à  l'ébullition  et  on  y  projette  la  subs- 
tance ;  Fébullition  est  maintenue  quelques  minutes,  puis  l'alcool 
est  filtré.  Ce  traitement  donne  un  résidu  et  une  liqueur.  Celle-ci 
contient,  outre  la  partie  non  modifiée,  une  faible  quantité  du  dérivé 
tétrazolique  qu'il  est  possible  d'isoler  par  cristallisation  fractionnée. 
Le  résidu  constitué  par  la  portion  transformée  est  dissous  dans 
l'alcool  bouillant;  par  refroidissement,  on  obtient  une  brillante 
cristallisation  composée  d'aiguilles  incolores  représentant  le  diben- 
zylidène-diphényl-tétrazol. 

La  même  transformation  s'effectue  plus  rapidement  en  addition- 
nant l'alcool  qui  doit  servir  à  la  purification,  d'environ  5  0/0  d'an- 
hydride acétique  ou  benzoïque  ;  on  le  sature  de  dibenzylidène,  on 
fait  bouillir  quelques  minutes;  l'alcool  filtré  bouillant  abandonne, 
par  le  refroidissement,  le  dérivé  tétrazolique. 

Dibenzylidène-triphénylhydrazine 

ykz A«-C«H5 

C*H«-CH<   >CH-G6H5     >C6H«Àz*. 
\Az À*-C<W 

Dans  150  centimètres  cubes  d'alcool,  on  dissout  20  grammes  de 
phénylhydrazine  et  une  égale  quantité  d'anhydride  acétique,  la 
température  s'élève,  on  refroidit  dans  un  courant  d'eau,  puis  on 
verse  une  solution  de  20  grammes  d'aldéhyde  benzylique  dans' 
100  centimètres  cubes  d'alcool  ;  en  quelques  instants  le  tout  est 
pris  en  une  masse  cristalline  qui  est  jetée  sur  un  entonnoir,  esso- 
rée, lavée  avec  un  filet  d'alcool  et  desséchée  dans  un  courant  d'air 
sec. 

Le  dibenzylidène-triphénylhydrazine  est  en  aiguilles  microsco- 
piques, insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool  froid. 

Il  fond  à  154-155°  et  se  décompose  dès  110°,  il  donne  à  l'analyse 
des  nombres  se  rapportant  à  la  formule  précédente  : 

Trouvé.  Calculé 

- — ^    -      m  ■    ..        poar  CWAiS 

G T7.0    69.9  77.1 

À* 16.4    16.5    16.4  16.8 

Comme  le  tribenzylidène,  il  est  facilement  transformé  en  dibenzy-» 
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lidène-diphényl-tétrazol.  Lorsqu'il  est  abandonné  à  lui-même,  il 
perd  lentement  de  la  phénylhydrazine  ;  le  plus  souvent  une  faible 
partie  reste  non  altérée  ;  le  départ  est  rapide  et  total  si  on  expose 
le  dérivé  à  l'action  de  la  chaleur,  ou  si  on  le  traite  par  l'alcool 
bouillant  à  deux  reprises  différentes  ;  celui-ci  abandonne  alors  des 
aiguilles  incolores  dont  la  composition  et  les  propriétés  répondent 
h  celles  du  composé  tétrazolique. 

Antimonite  de  dibenzylidène-diphénylhydrazme 

ykz Az-C«H5 

C«H5-CH<   >OH.C6H5     >Sb.OH. 
\Az Az-CeH5 

Il  s'obtient  par  l'action  de  l'aldéhyde  benzylique  sur  l'eau-mère, 
d'où  s'est  déposé  le  tartrate  double.  Elle  contient  un  excès  d'acide 
antimoneux,  qui  s'unit  au  dibenzylidène  pour  former  l'antîmonite 
ci-dessus. 

L'eau-mère  de  la  préparation  du  tartrate  est  décolorée  au  noir 
et  additionnée  d'alcool  à  40  0/0,  chargé  d'hydrure  de  benzoyle 
jusqu'à  saturation.  On  obtient  un  volumineux  précipité  blanc  qui 
se  réunit,  après  quelques  jours  de  repos,  en  un  dépôt  cristallin  et 
blanc.  On  décante  l'eau-mère,  on  lave  le  précipité,  on  le  sépare  et 
on  le  sèche  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

L'antimonite  est  en  aiguilles  incolores,  peu  sensibles  à  l'action 
de  l'air  lorsqu'il  est  à  l'abri  de  la  lumière.  Exposé  à  celle-ci,  le 
côté  qui  lui  fait  face  se  colore  en  rouge,  et  aussitôt  on  perçoit 
l'odeur  d'amandes  amères.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  aban- 
donne de  l'hydrure  de  benzoyle  et  charbonne.  Tous  les  dissolvants 
ont  une  action  identique  ;  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  cède 
l'oxyde  d'antimoine,  il  reste  un  résidu  cristallin  qui  n'est  autre  que 
le  dérivé  tétrazolique;  si  à  l'acide  chlorhydrique;  on  substitue  l'ai* 
cool  concentré,  l'oxyde  se  dépose  et  l'alcool  abandonne  des  ai- 
guilles fusibles  à  154°. 

Comme  les  composés  précédents,  il  est  facilement  transformé  en 
dibenzylidène-diphényl-tctrazol.  Il  suffit  de  traiter  par  l'ébullition, 
que  l'on  maintient  quelques  minutes,  l'oxyde  se  sépare  et  de  l'al- 
cool filtré  bouillant  se  dépose  le  composé  tétrazolique.  A  l'analyse, 
il  a  donné  les  nombres  suivants  se  rapportant  à  la  formule  ci- 
dessus. 

Troufé.  Calculé 

^-^^s^00~ -s     pour  C"H"Az'OSb. 

C 59.0  58.9 

Sb ...     23.1     23.8  23.0 
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Arsénite  de  dibenzylidène-diphénylhydrazine 

CW-CH/  >GH.C6H5  qW  *** * 

Xaz Az<As02H2 

L'arsénite  se  prépare  comme  l'antimonite,  par  l'action  de  l'aldé- 
hyde benzylique  sur  le  tartrate  d'oxyde  d'arsenic  et  de  phénylhy- 
drazine; nous  donnerons  la  préparation  de  cette  combinaison,  qui 
eût  mieux  trouvé  sa  place  dans  le  mémoire  où  sont  décrits  le  tar- 
trate de  phénylhydrazine  et  ses  dérivés,  ladite  préparation  est 
d'ailleurs  calquée  sur  la  précédente  et  n'en  diffère  que  par  le  vo- 
lume d'eau  employé,  la  combinaison  arsenicale  étant  moins  soluble 
que  le  composé  antimonieux. 

:  On  dissout  100  grammes  d'acide  tartrique  dans  4  litres  d'eau,  on 
neutralise  par  la  phénylhydrazine  et  on  porte  à  l'ébuliition;  on 
incorpore  ensuite  l'acide  arsénieux  par  petites  portions,  en  ayant 
bien  soin  de  mettre  les  mains  à  l'abri  des  vapeurs  ;  quand  on  a 
introduit  50  grammes  d'acide  arsénieux,  on  concentre  à  2  litres  et 
jon  filtre  bouillant;  il  reste  un  résidu  composé  de  tartrate  d'oxyde 
d'arsenic;  la  liqueur  filtrée,  passée  au  noir,  est  additionnée  de  la 
solution  d'aldéhyde  benzylique  jusqu'à  cessation  de  précipité.  Le 
dépôt  blanc  jaunâtre  se  réunit  en  quelques  heures.  On  le  lave, 
on  le  filtre  et  on  le  sèche. 

Les  propriétés  de  Parsénite  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'anti- 
monite,  cependant  il  paraît  beaucoup  plus  stable,  sans  doute  en 
raison  de  sa  constitution  et  de  la  présence  de  deux  groupes 
AsO'H* .  Traité  par  l'alcool  bouillant,  il  est  dédoublé  en  acide  ar- 
sénieux qui  se  dépose  et  dibenzylidène-diphényl-tétrazol. 

A  l'analyse,  il  donne  pour  l'arsenic  des  quantités  de  ce  métal- 
loïde correspondant  à  la  formule  adoptée. 

Trocvé.  Calculé 

- — -** — -~ — -      pour  CMHMAi*0*As». 

I  par  le  sulfure 25.0    24.9  24.6 

{  par  voie  volumclriquc.     24.4    24.5    24.4 

N°  92.  —  Sur  l'essence  de  bois  de  cèdre  ;  par  H.  L.  R  OU  S  SET. 

L'essence  de  cèdre  retirée  du  bois  de  cèdre  de  Virginie  a  été 
étudiée  par  Walter  (Ann.  de  PL  et  de  Ch.y  3°  série,  t.  1,  p.  498; 
t.  8,  p.  354).  En  soumettant  cette  essence  à  la  distillation  frac- 
tionnée, à  la  pression  ordinaire,  ce  savant  en  a  retiré  deux  prin- 
cipes :  1°  le  cédrène,  auquel  il  donne  la  formule  C64H5a  (C=6)  et 
bouillant,  après  purification  à  l'aide  du  potassium,  à  287°;  2°  un 
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corps  solide,  fusible  à  74°,  qui  serait  analogue  au  camphre,  et  de 
formule  C«*H»«0*  (C=6,  0=8).  Son  point  d'ébullition  est  à  282°. 
J'ai  repris  cette  étude  dans  le  but  d'examiner  le  cédrène  et  de 
fixer  la  fonction  chimique  du  composé  solide  désigné  sous  le  nom 
de  camphre  de  cèdre  ou  cédrone.  L'essence  de  cèdre,  absolument 
exempte  de  falsifications,  m'a  été  fournie  par  M.  Marquise,  fabri- 
cant de  crayons  à  Sainl-Paul-en-Jarez  (Loire).  Si  Ton  soumet  cette 
essence  à  des  rectifications  dans  le  vide,  on  observe  que  les  4/5 
de  l'essence  sont  constitués  par  un  hydrocarbure  bouillant  à  125-130° 
sous  9  mill.,  et  que  le  produit  solide  distille  de  149°  à  155°  sous 
8  mill.  La  portion  intermédiaire  est  très  peu  importante. 

Cédrène.  —  L'hydrocarbure,  après  distillation  sur  le  sodium, 
constitue  un  liquide  légèrement  visqueux,  incolore,  bouillant  à 
131-182°  sous  10  mill.  et  répondant  à  la  formule  CIBH«*.  Trouvé  : 
C  0/0  88,66,  H  0/0  12,11  ;  calculé  :  C  0/0  88,24,  H  0/0  11,76. 

Le  cédrène  est  donc  un  sesquiterpène  ;  il  est  actif  sur  la  lumière 
polarisée  :  aD= — 47°,54'. 

Pour  fixer  le  degré  de  saturation  de  ce  composé  nous  avons  fait 
agir  sur  lui  le  brome  et  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique. 
On  observe  au  début  une  fixation  du  brome  ou  de  l'hydracide, 
mais  bientôt  le  composé  obtenu,  abandonné  à  lui-même,  émet  des 
vapeurs  d'hydracide,  et  par  distillation  dans  le  vide  on  n'obtient 
que  du  cédrène.  En  saturant  directement  le  cédrène  par  le  gaz 
chlorhydrique  sec  et  en  dosant  immédiatement  le  chlore  dans  le 
composé  obtenu,  on  trouve  :  Cl  0/0=8,55,  tandis  que  le  composé 
C*»H**HC1  exige  14,9  0/0  de  chlore.  Il  m'a  donc  été  impossible  de 
déterminer  le  nombre  de  doubles  liaisons  qui  entrent  dans  la  molé- 
cule de  cédrène. 

Si  l'on  oxyde  le  cédrène  par  l'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique, on  obtient  un  composé  de  nature  cétonique  répondant  à  la 
formule  Ci5H**0,  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de  cédrone. 
Pour  cela  on  dissout  65  gr,  de  cédrène  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  à  la  température  de  40-50°.  On  ajoute  ensuite  par  petites 
portions  une  solution  contenant  90  gr.  d'anhydride  chromique 
dissous  dans  peu  d'eau  et  de  l'acide  acétique  cristallisable,  de 
façon  à  obtenir  300  c.  c.  de  liquide  environ.  Le  mélange  s'échauffe 
et  l'on  termine  l'oxydation  à  la  température  du  bain-marie.  La 
liqueur  obtenue  est  soumise  à  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau 
afin  d'éliminer  l'acide  acétique  ;  il  passe  en  même  temps  du  ses- 
quiterpène. Le  contenu  du  ballon  est  agité  avec  de  l'éther;  la 
solution  éthérée  est  lavée  au  carbonate  de  soude,  puis,  après  distil- 
lation de  l'éther,  on  rectifie  dans  le  vide. 
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L'acétone  distille  à  147-151°  sous  7mm,5  et  donne  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  :  Trouvé  :  G  0/0  81,97,  H  0/0  10,74;  calculé  pour 
C«»H**0  :  C  0/0  81,82,  H  0/0  10,91.  La  cédrone  constitue  un  liquide 
peu  coloré  qui  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium,  mais  qui, 
par  Phypobromite  de  sodium  et  l'iodure  de  potassium,  donne  de 
l'iodoforme.  Elle  doit  donc  contenir  le  groupement  -CO-CH3. 

Sa  nature  cétonique  a  été  mise  en  évidence  à  l'aide  de  l'hy- 
droxylamine.  Elle  fournit  une  oxime,  bouillant  à  175-180°  sous 
8  mill.,  qui,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  donne  un  acétate 
d'oxime  distillant  à  185-190°  sous  9  mill.  et  dont  l'analyse  conduit 
aux  résultats  ci-dessous. Trouvé  :  C  0/0  74,24  74,88,  H  0/0  9,849,78; 
calculé  pour  C»H«0»Az  :  C  0/0  73,65  ;  H  0/0  9,75.  L'excès  de 
carbone  s'explique  par  la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  distiller  ce 
corps  sans  surchauffe  et  par  conséquent  sans  décomposition. 

Cette  acétone  a  été  ensuite  hydrogénée  en  solution  éthérée  par 
le  sodium.  On  obtient  ainsi  un  alcool  bouillant  à  148-151°  sous 
7  mill.  et  que  je  désignerai  sous  le  nom  àUsocédroL  11  constitue 
un  liquide  incolore,  très  visqueux,  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser  et 
répondant  à  la  formule  C*»H*«0.  Trouvé  :  C  0/0  81,44,  H  0/0  11,69; 
calculé  pour  C'5H*«0  :  G  0/081,09;  H  0/0  11,71. 

Cet  alcool,  en  solution  benzénique  et  à  la  température  du  bain- 
marie,  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlorure  de  benzoyle,  un 
éther  benzoïque  qui  constitue  un  liquide  très  visqueux,  bouillant  à 
221-223°  sous  6  mill.  et  répondant  à  la  formule  C*»H*5OCO.C6H». 
Trouvé  :  C  0/0  80,45 ,  H  0/0  9,47  ;  calculé  pour  C^H^O»  : 
C  0/0  80,98,  H  0/0  9,20. 

Si  Ton  oxyde  le  cédrène  par  des  mélanges  chromosulfuriques 
dégageant  plus  d'oxygène  que  dans  l'oxydation  précédente  qui 
dégage  O*,  on  n'arrive  à  isoler  qu'un  acide  très  visqueux,  bouillant 
entre  220  et  230°  sous  9  mill.  et  qui  répond  à  la  formule  Ci2H*803. 
Trouvé  :  C0/0  68,32, 68,76,  H0/0  8,91 , 9,05  ;  calculé  pour  C4*H**03  : 
C  0/0  68,57,  H  0/0  8,57. 

Le  sel  d'argent  de  cet  acide,  obtenu  par  double  décomposition 
entre  son  sel  de  calcium  et  le  nitrate  d'argent,  constitue  un  préci- 
pité blanc  floconneux  qui,  après  lavage  et  dessication  dans  le  vide, 
fournit  les  résultats  ci-dessous  lorsqu'on  le  soumet  à  l'analyse. 
Trouvé  :  Ag  0/0  35,06;  calculé  pour  C^H'WAg  :  84,04. 

Cet  acide  se  forme  surtout  lorsqu'on  oxyde  le  cédrène  par  le 
mélange  chromosulfurique  dégageant  O8  par  molécule.  En  outre, 
on  observe  qu'il  se  forme  de  la  diméthylcétone.  Lorsqu'on  oxyde 
le  cédrène  par  l'acide  nitrique,  on  n'obtient  que  des  acides  rési- 
neux qui  se  décomposent  à  la  distillation  dans  le  vide.  L'oxydation 
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par  le  permanganate  en  solution  alcaline  ne  fournit  pas  de  meil- 
leurs résultats.  Le  cédrène  ne  s'hydrate  pas  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Lorsqu'on  le  soumet 
à  la  pyrogénation,  on  obtient  du  benzène,  du  toluène,  du  naphta- 
lène,  de  l'anthracène  et  d'autres  hydrocarbures  qu'on  n'a  pu  carac- 
tériser. 

Etude  du  principe  solide.  —  Le  composé  solide,  isolé  de  l'es- 
sence de  bois  de  cèdre  et  que  Walter  regarde  comme  un  produit 
analogue  au  camphre,  n'est  pas  un  composé  cétonique ,  c'est  un 
alcool  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de  cédrol.  Par  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'alcool  méthylique,  on  a  obtenu  ce  corps 
sous  forme  de  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  84°  et  non  à  74°, 
comme  l'indique  Walter.  C'est  un  composé  actif  à  la  lumière  pola- 
risée. L'analyse  et  la  détermination  du  poids  moléculaire  par  la 
méthode  cryoscopique  lui  assignent  la  formule  Ci5H*60.  Trouvé  : 
CO/0  80,81,  80,54,  80,76,  HO/0  11,89,  11,82,  11,81;  calculé  pour 
C'»H*«0  :  C  0/0  81,08,  H  0/0  11,71. 

Poids  moléculaire.  Trouvé  :  228;  calculé  pour  C«»Ha«0  :  222. 

Lorsqu'on  traite  le  cédrol  par  l'anhydride  acétique  en  tube  scellé 
à  100°,  on  le  transforme  en  éther  acétique  et  en  hydrocarbure  de 
formule  C*»Ha*. 

L'éther  acétique  constitue  un  liquide  incolore,  visqueux,  bouil- 
lant à  157-160°  sous  8  mill.  et  qui,  à  l'analyse,  donne  les  résultats 
suivants.  Trouvé  :  C  0/0  77,07,  H  0/0  10,80;  calculé  pour  C^H**Oa  : 
GO/0  77,27,  HO/0  10,61. 

Cet  alcool  ne  s'éthérifie  pas  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlorure 
de  benzoyle  en  solution  benzénique.  Il  subit  une  déshydratation 
complète  et  se  transforme  en  un  hydrocarbure  G15H**.  Cette  expé- 
rience et  ses  constantes  physiques  différencient  complètement  cet 
alcool  de  celui  obtenu  par  hydrogénation  de  la  cédrone.  Si  l'on 
soumet  le  cédrol  à  l'oxydation  par  l'acide  chromique  en  solution 
acétique  —  mélange  chromique  dégageant  O  •*>+*/*  —  on  transforme 
cet  alcool  en  un  composé  liquide  bouillant  de  115°  à  117°  sous  6mm,5 
et  qui  est  encore  un  sesquiterpène. Trouvé  :  C  0/0  87,82,  H  0/0  1 1,85; 
calculé  pour  C15H"  :  C0/0  88,24,  H0/0  11,76. 

La  facile  déshydratation  du  cédrol  et  le  fait  que  l'oxydation  de  ce 
corps  ne  conduit  ni  à  une  aldéhyde  ni  à  une  cétone  de  mémo 
condensation  en  carbone  semblent  prouver  que  ce  composé  est  un 
alcool  tertiaire.  De  ce  qui  précède,  il  résulte  que  l'essence  de  hois 
de  cèdre  est  constituée  :  1°  par  un  sesquiterpène,  le  cédrène  CI5H**, 
donnant  à  l'oxydation  une  acétone  de  même  condensation  en  car  - 
bone  CiaHa*0  que  nous  désignons  sous  le  nom  de  cédrone  ;  2°  par 
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un  alcool,  le  cédrol,  fusible  à  84°  et  qui  présente  les  caractères 
d'un  alcool  tertiaire. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Barbier, 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 

H°  93.  —  Recherches   sur   l'essence  de  géranium; 

par  H.  Eugène  CHARABOT. 

L'existence  d'un  alcool  C10H20O  au  nombre  des  constituants  de 
l'essence  de  rose  a  été  longtemps  controversée  ;  mais,  les  divers 
auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question  admettent  aujourd'hui 
la  présence  de  ce  corps  dans  les  essences  de  pélargonium  et  de 
rose. 

MM.  Tiemann  et  Schmidt  considèrent  cet  alcool,  appelé  rhodinol 
par  MM.  Barbier  et  Bouveault,  réuniol  par  M.  Hesse,  comme  iden- 
tique avec  le  citronellol,  mais  existant  dans  l'essence  de  rose  sous 
la  modification  gauche,  et  dans  L'essence  de  géranium  ù  l'état  de 
mélange  des  deux  isomères  droit  et  gauche,  ce  dernier  en  quantité 
prédominante.  .Les  deux  savants  allemands  ont  été  conduits  à  lui 
attribuer  la  constitution  suivante  : 


CH3-C^CH-CH2-CH2-CH-CH3-CH20H 
CH3  CH3 


MM.  Barbier  et  Bouveault  voient,  au  contraire,  une  différence 
chimique  entre  le  rhodinol  et  le  citronellol  et  assignent  à  ces  deux 
corps  les  formules  : 

CH3-C=CH-CH2-CH2-CH-CH2-CH20H 
GH3  GH3 

(Rhodinol.) 


CH3-C=CH-CH2-CH-CH2-CR*-GH*OH 
1H3  CH3 


A 


(Citronellol.) 

Enfin,  M.  Naschold  pense  se  trouver  en  présence  d'un  alcool 
secondaire  ou  tertiaire  et  s'arrête  provisoirement  à  la  constitution  : 

GH2=GH-GH2-CH2-CH-GH2-GH2-GHOH-GH3 

GH3 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  corps  qui,  avant  même  d'avoir  été  isolé  à 
l'état  de  pureté,  était  considéré  comme  la  base  du  parfum  des 
essences  de  rose  et  de  géranium,  ne  jouit  pas  de  propriétés  orga- 
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noleptiques  suffisamment  appréciables  pour  que  cette  affirmation 
se  trouve  justifiée. 

MM.  J.  Dupont  et  J.  Guerlain  (C.  /?.,  t.  123,  p.  700)  ont  montré 
que  l'essence  de  rose  de  France  renferme  un  éther  jouant  sans 
doute  un  rôle  considérable  au  point  de  vue  du  parfum. 

Des  recherches  effectuées  dans  une  autre  voie  (E.  Charabot  et 
G.  Chiris,  C.  R,  t.  123,  p.  752)  ont  donné  des  résultats  à  l'appui 
du  fait  annoncé  par  MM.  Dupont  et  Guerlain. 

La  présence  simultanée  des  deux  alcools  :  géraniol  et  citronellol 
dans  les  diverses  essences  de  géranium  rend  probable  celle  d'un 
ou  de  plusieurs  éthers  du  citronellol  à  côté  de  ceux  du  géraniol. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  ces  essences  renferment  des 
éthers  actifs  sur  la  lumière  polarisée. 

A  cet  effet,  j'ai  soumis  pendant  une  heure  à  l'ébullition  au  réfri- 
gérant à  reflux  un  grand  nombre  d'échantillons  d'origine  absolu- 
ment certaine  avec  un  léger  excès  de  potasse  alcoolique  demi- 
normale. 

Le  produit  ainsi  traité  a  été  totalement  entraîné  au  moyen  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

J'ai  constaté,  dans  tous  les  cas,  un  abaissement  très  sensible  du 
pouvoir  lévogyre,  abaissement  provenant  de  la  saponification  d'un 
éther  imprimant  au  plan  de  polarisation  de  la  lumière  une  forte 
déviation  vers  la  gauche. 

Je  dois  ajouter  que  les  parties  les  moins  volatiles  de  l'essence 
saponifiée  ont  l'odeur  désagréable  du  produit  qui  passe  entre  200 
et  210°,  lorsqu'on  soumet  l'essence  de  géranium  à  la  distillation 
fractionnée. 

Je  relate  ci-dessous  les  observations  que  j'ai  faites  sur  diverses 
essences  de  pélargonium  préalablement  soumises  à  l'analyse. 

1.  Essence  de  géranium  récoltée  en  1896  dans  le  département 

de  Constantine. 

Éther  calculé  en  tiglate  de  géranyle 27.64  % 

Alcool  libre  calculé  en  G10H"OH 46.81 

Alcool  total 64.35 

Poids  spécifique  à  15° 0,897 

Pouvoir  rotatoire  (/  =  100mmj —11°  30* 

Après  saponification,  le  pouvoir  rotatoire  n'était  plus  que  de 
— 7°.  L'abaissement  est  donc  de  4o,30'* 

J'ai  soumis  une  nouvelle  quantité  du  produit  primitif  à  la  distil- 
lation au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  jusqu'au  moment  où  les  deux 
tiers  de  l'essence  ont  été  entraînés. 
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Ce  produit  était  doué  d'un  parfum  plus  suave  et  d'un  pouvoir 
lévogyre  notablement  plus  élevé  que  l'essence  employée,  malgré  la 
saponification  partielle  qui  s'opère  pendant  l'entraînement  à  la 
vapeur  et  que  démontre  la  réaction  manifestement  acide  de  l'eau 
qui  distille  : 

Éther  calculé  en  tiglate  de  géranyle 27.55  % 

Pouvoir  rotatoire  (1  =  100»») —13°  44' 

La  partie  restant  dans  le  ballon  a  une  odeur  commune.  Soumise 
à  l'analyse,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Éther  calculé  en  liglate  de  géranyle 26.53  °/° 

Pouvoir  rotatoire —  1°3(y 

Ce  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  celui  de  l'essence  après  sapo- 
nification. 

II.  Essence  de  géranium  récoltée  en  1896  près  d Alger. 

Éther  calculé  en  tiglate  de  géranyle 28.02  % 

Alcool  libre  calculé  en  C10H"OH 42.9 

Alcool  total 59.88 

Poids  spécifique  à  15° 0.896 

Pouvoir  rotatoire  (l=iO0um) —  *0°36' 

Pouvoir  rotatoire  après  saponification —  5°86f 

J'ai  entraîné  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  les  deux  cinquièmes 
environ  de  cette  essence  non  saponifiée,  et  séparé  les  deux  pro- 
duits suivants  : 

1*  Liquide  entraîné. 

Éther  en  tiglate  de  géranyle 25.1  °/o 

Pouvoir  rotatoire — 14°l(y 

Ce  produit  a  été  saponifié  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique, 
son  pouvoir  rotatoire  s'est  trouvé  réduit  à  —  4°,40',  ce  qui  indique 
une  forte  teneur  en  éther  lévogyre. 

2*  Partie  non  entraînée. 

Éther  en  tiglate  de  géranyle 26.8  % 

Pouvoir  rotatoire —  6°56f 

Pouvoir  rotatoire  après  saponification —  Q°iî! 

L'abaissement  que  la  saponification  fait  subir  au  pouvoir  rota- 
toire de  cette  fraction  n'atteint  donc  que  0°,44r.  Il  en  résulte  que  la 
presque  totalité  de  l'éther  lévogyre  se  trouve  dans  la  partie  la  plus 
volatile. 

Pour  constater  la  généralité  des  faits  relatés  dans  ce  mémoire, 
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j'ai  étendu  mes  observations  à  un  certain  nombre  de  produits.  Je 
résume  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  de  ces  observations  : 


O.ijne 
de  l'essence. 

Teneur 

en 

tiglate 

de 

gérnnylc. 

Alcool 

libre 

calculé 

en 
C10H<*6. 

Alcool 
total. 

Poids 

spécifique 

a  15-. 

Pouvoir 
rotatoire 
/=100" 

Pouvoir 
rotatoire 

après 
saponifi- 
cation. 

Abaisse- 
ment 
da 
pouvoir 
rotatoire. 

1.  Algérie  1895 

4.  Algérie  1896 

6.  Géraoiam  Bourbon.. 

23.31% 

22.11 

23.32 

25.66 

24.86 

32.16 

46.22% 

50.80 

60.30 

41.80 

55.41 

46.12 

62.74% 

65.23 

75.t>2 

58.55 

71.62 

67.il 

0,896 
0,899 
0,898 
0,S95 
0,894 
0,8915 

-  9*50' 

-  9»W 

-  9-48' 
-10*  4' 

-  9-«y 

-  9*20'. 

-5«46' 

-4»*r 

—5» 
-5»  8/ 
-7«40/ 

4-  4' 
4*56' 
4«  V 
$•  4' 
4»  2* 

Nous  remarquons  que  l'essence  de  géranium  Bourbon  subit, 
par  saponification,  un  abaissement  de  pouvoir  rotatoire  moindre 
que  l'essence  d'Algérie. 

J'ai  opéré  également  sur  deux  échantillons  d'essence  de  pal- 

marosa  : 

L 

Éther  calculé  en  acétate  de  géranyle 13.5  % 

Alcool  libre  calculé  en  C">H*80 76. 7 

Alcool  total 87.3 

Poids  spécifique  à  15° 0,890 

Pouvoir  rotatoire  (/  =  i00mm) +  0°24' 

Pouvoir  rotatoire  après  saponification +  0°28' 

II. 

Éther *      10.84  % 

Alcool  libre •    79.8 

Alcool  total 88.3 

Poids  spécifique '. . .  0,887 

Pouvoir  rotatoire ' -\-  CIO* 

Pouvoir  rotatoire  après  saponification -f-  OMCr* 

c'est-à-dire  sensiblement  le  même  avant  et  après  saponification. 

Par  conséquent,  l'éther  lévogyre,  annoncé  au  nombre  des  cons- 
tituants des  essences  de  pélargonium,  n'est  pas  contenu  dans 
l'essence  de  palmarosa. 

(Travail  fait  au  laboratoire  (te  M.  Friedcl,  à  la  Sorboone.) 
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Action  des  hydrogènes  sulfuré  et  sélénié  sur  le  chlorure  de 
phosphoryle;  A.  BESSON  (C.  fl.,  t.  124,  p.  151  ;  18.1.97).  —  Si 
Ton  dissout  à  0°  H2S  sec  dans  POC13  et  qu'on  abandonne  le  mé- 
lange en  vase  clos,  on  observe  que  peu  à  peu  le  liq.  devient 
laiteux;  puis  il  se  dépose  un  ppté  amorphe,  volumineux,  et  le 
liq.  surnageant  est  devenu  limpide.  Il  reste  encore,  à  ce  moment, 
un  grand  excès  de  H*S  en  dissolution.  Si  on  prolonge  l'exp.,  il  se 
dépose,  sur  les  parois  du  vase,  de  petites  aig.  crist.  qui  croissent 
très  lentement;  au  bout  de  six  mois,  1  kg.  de  POCi3  en  avait 
fourni  environ  1  gr.,  et  le  liq.  renfermait  encore  H2S  dissous;  il 
y  avait  en  outre  de  l'HCl.  Le  ppté  amorphe  et  les  aig.  crist.  pré- 
sentent la  même  composition  P203S3.  L'oxysulfure  P*OaS3  se  forme 
en  vertu  de  l'équation  :  2POC13  +  3H*S  =  6HG1  -f  P*0*S3  ;  il  peut 
être  considéré  comme  dérivant  de  P205  par  substitution  de  S3 
à  O3.  L'oxysulfure  amorphe,  dont  les  conditions  de  formation 
paraissent  quelque  peu  obscures  (l'air  semble  y  jouer  un  certain 
rôle)  passe  à  l'état  crist.,  quand  on  en  chauffe  une  petite  quantité 
avec  un  grand  excès  de  POG13,  en  vase  clos  vers  150°;  le  liq., 
limpide  à  chaud,  le  laisse  déposer  crist.  par  refroidissement. 
L'oxysulfure  amorphe  est  une  poudre  blanche  légèrement  jau- 
nâtre; crist.,  il  constitue  un  feutrage  de  petites  aig.  crist.  Chauflô 
rapidement,  F.  300°  sans  présenter  de  décomposition  apparente, 
il  se  décompose  cependant  sous  l'action  de  la  chaleur,  car,  chauffé 
dans  le  vide,  il  donne  déjà  vers  150°  un  sublimé  de  P*S5;  la  dé- 
composition ne  devient  totale  qu'au  bout  de  plusieurs  heures  à  200°, 
dans  le  vide,  et  se  fait  suivant  l'équation  5PaO*S3=3P*Ss+2P*05. 
Lentement  décomposable  par  l'eau,  il  répand  à  l'air  l'odeur  de 
HaS.  Il  est  combustible  dans  l'air  et  O;  Az03H  fumant,  légèrement 
chauffé,  l'attaque  avec  violence.  L'oxysulfure  P*08S3  n'est  pas  le 
seul  produit  de  l'action  de  H*S  sur  POG13  ;  si  l'on  opère  à  100°  en 
vase  clos  sur  une  dissolution  de  H*S  dans  POC13,  ou  mieux,  en 
vue  d'obtenir  plus  de  produit,  avec  un  matras  en  verre  épais  ren- 
fermant POCl5  et  un  tube  central  rempli  de  H2S*  qui,  par  sa  dé- 
composition à  chaud  fournira  H*S,  on  constate  dans  les  premiers 
temps  de  chauffe  la  formation  d'un  corps  solide  blanchâtre  qui 
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disparaît  ensuite,  et  au  bout  d'une  huitaine  de  jours  à  100°,  le  liq. 
est  redevenu  parfaitement  limpide  ;  à  l'ouverture,  on  vérifie  que 
tout  H*S  ^  disparu  et  a  été  remplacé  par  HC1.  On  chasse  POG13  en 
excès  par  la  chaleur,  puis,  en  distillant  sous  H.  réduite,  on  re- 
cueille un  liq.  qui,  purifié  par  une  nouvelle  distillation,  constitue 
un  oxychlorosulfure  de  phosphore  P*0*SC1;  il  s'est  formé  en  vertu 
de  l'équation  :  2POC1*  +  H*S  ==  P*0»SC1*  +  2HC1.  L'oxysulfure 
P*0*SC1*  est  un  liq.  incolore  qui  distille  à  104°  sous  H.  i  cm., 
à  119°  sous  3  cm.  ;  il  ne  se  solidifie  pas  à  —  30°.  Doué  d'une  odeur 
particulière,  il  se  décompose  lentement  au  contact  de  l'eau.  Après 
départ  de  l'oxychlorure  P^O'SCl4,  il  reste  dans  la  cornue  un 
produit  vitriBé  renfermant  Cl  (13,33  0/0),  du  S  (6,68  0/0),  P 
(34,46  0/0)  et  O,  mais  sa  composition  ne  correspond  pas  à  celle 
d'un  produit  défini  ;  déliquescent  à  l'air,  il  produit,  au  contact  de 
l'eau,  le  même  bruit  que  P*05.  Chauffé,  dans  le  vide  vers  300  350°, 
il  donne  d'abord  un  sublimé  jaune  de  PfS5  suivi  de  crist.  inco- 
lores, brillants,  constitués  par  P*05.  Quand,  enfin,  toute  subli- 
mation à  350°  dans  le  vide  cesse,  il  reste  une  masse  vitreuse 
renfermant  encore  Cl,  S,  P,  et  le  verre  est  fortement  corrodé. 
SeHa  sec,  sans  action  sensible  sur  POC13  à  froid,  réagit  lentement 
à  100°;  mais,  même  après  huit  jours  de  chauffe,  la  réaction  est 
seulement  partielle.  On  constate  la  formation  d'HCl,  en  même 
temps  qu'un  enduit  noir  brun  recouvre  les  parois  du  tube  ;  c'est  du 
pentaséléniure  de  phosphore.  Le  liq.  qui  le  baigne,  formé  de  POC18 
en  excès,  laisse  comme  résidu  à  100°,  dans  le  vide,  un  liquide 
oléagineux  ;  c'est  du  chlorure  de  métaphosphoryle  POaCl  qui  se 
décompose  au  contact  de  l'eau  en  HG1  et  acide  métaphosphorique. 
La  réaction  totale  de  H*Se  sur  P0C18  peut  se  formuler  de  la  façon 
suivante  : 

4POCl3+5H2Se=10HCl  +  P2Se*+2PO2Cl.       p.  adam. 

Sur  les  chlorures  d'argent  ammoniacaux;  R.  JARRY  (C.  i?., 

t.  124,  p.  288;  8.2.97).  —  Les  dissolutions  de  AgCl  dans  l'eau 
ammoniacale  possèdent  à  0°  les  mêmes  tensions  de  dissociation 
(263mm  pour  AgC1.3AzH»  et  12mm  pour  AgC1.1.3AzHs,  déduction 
faite,  bien  entendu,  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau)  que  les  com- 
posés de  même  formule  examinés  dans  le  vide  sec  par  Isambert. 
Réciproquement,  l'étude  de  la  solubilité  d'AgCl  dans  AzH3,  montre 
que  ces  mêmes  combinaisons  existent  en  solution. 

La  dissociation  des  chlorures  ammoniacaux  se  produit  donc  de 
la  même  manière  dans  un  espace  occupé  par  l'eau  que  dans  le  vide. 

p.  ADAM. 
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Sur  un  homologue  de  l'urée  ;  ŒCHSNER  DE  CONINCK  (C.  /?., 
1. 114,  p.  200  ;  25.1.97).—  Ce  composé  C*H*°Az*0  a  été  rencontré 
dans  les  urines  d'un  alcoolique.  On  Ta  isolé  de  la  manière  suivante. 

L'urine  a  été  évaporée  à  consistance  sirupeuse  ;  la  liq.  épaisse 
a  été  additionnée  d'un  grand  excès  d'alcool  à  98°.  Après  flltration, 
l'alcool  est  distillé  ;  le  résidu  est  acidifié  par  HC1,  puis  épuisé  par 
Téther.  La  liq.  restante,  neutralisée  par  AzH3,  est  précipitée  par  le 
sous-acétate  de  plomb.  On  filtre,  on  traite  par  H2S,on  filtre  encore. 
Le  liquide  filtré  est  évaporé  à  consistance  sirupeuse;  on  laisse 
reposer,  et  on  épuise  par  l'alcool  absolu.  Le  résidu  final  était  en 
'  crist.  jaunâtres.  Mais,  par  le  noir  animal,  on  les  obtient  parfaite- 
ment blancs.  Séchés  dans  le  vide,  ils  fondent  à  270°  en  se  décom- 
posant légèrement.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  chaude,  à  peu  près 
insolubles  dans  l'eau  froide;  complètement  insolubles  dans  l'alcool 
absolu,  un  peu  solubles  dans  l'alcool  étendu.  Ce  corps  est  décom- 
posé par  des  dissolutions  concentrées  et  chaudes  d'hypochlorites 
de  sodium  et  de  potassium  alcalins,  avec  mise  en  liberté  d'Az. 
Il  se* combine  aux  hydracides  et  aux  oxydes  métalliques,  notam- 
ment à  l'oxyde  de  mercure.  p.  adam. 

Sur  quelques  réactions  colorées  ;  E.  PINERDNA  (C.  R.,  1. 124, 

p.  291  ;  8.2.97).  —  Ces  colorations  sont  obtenues  avec  l'acide 
p-naphtol  sulfurique,  préparé  en  dissolvant  0gr,02  de  p-naphtol  dans 
1  ce.  SO*H3,  D  =  l,83;  on  ajoute  10  à  15  gouttes  de  ce  réactif 
à  0*r,05  environ  du  corps  à  caractériser  ;  si  ce  dernier  est  en  solu- 
tion,  on  évapore  doucement  à  siccité.  Uacide  tartrique  donne 
d'abord  une  coloration  bleue  qui,  si  l'on  continue  ô  chauffer  gra- 
duellement, passe  à  une  teinte  d'un  vert  très  prononcé  ;  si,  à  la 
matière  refroidie,  on  ajoute  alors  quinze  à  vingt  fois  son  volume 
d'eau,  on  obtient  une  couleur  jaune-rouge  persistante.  Uacide  ci- 
trique donne  une  coloration  bleue  intense  qui  ne  passe  pas  au  vert 
par  une  application  prolongée  de  la  chaleur;  l'addition  de  quinze  à 
vingt  fois  son  volume  d'eau,  à  la  matière  refroidie,  détruit  la  colo- 
ration et  donne  une  solution  incolore  ou  très  légèrement  jaunâtre  ; 
une  petite  quantité  d'acide  tartrique  mélangée  à  l'acide  citrique 
suffit  pour  faire  apparaître  la  coloration  verte  que  l'acide  citrique 
pur  ne  produit  jamais;  10/100  à  12/100  d'acide  tartrique  produisent 
alors  une  teinte  bleu-vert  sombre.  Uacide  malique  pur  donne  tout 
d'abord  une  coloration  vert-jaune^  qui  devient  jaune  vil  en  pro- 
longeant l'action  de  la  chaleur.  L'addition  d'eau  fait  passer  la  cou- 
leur à  Y  orangé  vif*  L'acide  p-naphtol  sulfurique  peut  également 
servir  à  caractériser  les  nitrites  alcalins;  10  gouttes  de  ce  réactif, 
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ajoutées  à  0*r,05  de  ÀzO*Na  dissous  dans  quelques  gouttes  d'eau, 
donnent  lieu  à  la  formation  d'une  coloration  rouge  très  intense, 
qui  ne  se  modifie  pas  quand  on  ajoute  de  l'eau.  Les  nitrates 
alcalins  peuvent  être  caractérisés  d'un  manière  analogue  à  l'aide 
d'une  dissolution  de  0*r,10  de  résorcine  dans  1  ce.  SO*H*  à  66°; 
l'action  de  ce  réactif  sur  0^,05  de  Az03Na  ou  Az03K  amène  l'ap- 
parition d'une  coloration  rouge  brun  qui  devient  ensuite  violet  très 
intense,  et  que  l'addition  d'eau  fait  passer  à  l'orangé.  Il  suffit  de 
0gr,02  de  chlorate  pour  donner,  avec  le  même  réactif,  une  couleur 
verte  très  intense,  qui  vire  au  brun  par  addition  d'eau,     r.  adam. 

Séparation  de  la  glycérine  dans  les  vins  par  la  vapeur  d'eau  ; 
F.  BORDAS  et  Sig.  de  RACKOWSKI  (C.  /?.,  t.  124,  p.  240;  1.2.97). 
—  Le  procédé  de  dosage  de  la  glycérine  par  le  bichromate  n'est 
pas  applicable  aux  vins,  qui  renferment  un  grand  nombre  de  corps 
oxydables.  M.  Gartheil  a  proposé  de  séparer  la  glycérine  par  dis- 
tillation dans  le  vide.  Le  procédé  suivant  semble  présenter  toutes 
les  garanties  désirables.  —  Principe  du  procède.  On  introduit  50  ce. 
ou  même  25  ce.  de  vin,  préalablement  neutralisé  avec  KOH,  dans 
un  ballon  d'environ  300  ce.  plongeant  jusqu'au  col  clans  un  B.-M. 
contenant  une  solution  saturée  de  NaCl.  On  chasse  l'alcool  et  l'eau 
en  chauffant  progressivement  jusqu'à  ce  que  T  atteigne  110°  et  en 
faisant  un  appel  d'air  à  l'aide  d'une  trompe  à  vide.  L'opération 
demande  environ  1/2  heure;  on  s'aperçoit  d'ailleurs  qu'elle  est 
terminée  lorsque  le  tube  de  dégagement  est  froid.  On  fait  alors 
passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  pendant  3  heures  en  continuant 
l'appel  d'air,  mais  en  le  modérant  de  façon  que  le  passage  de  la 
vapeur  ne  soit  pas  trop  rapide,  car  c'est  le  contact  de  cette  vapeur 
et  non  la  quantité  qui  produit  l'entrainement  complet  de  la  glycérine. 
Le  distillatum,  alcool,  et  glycérine,  est  recueilli  dans  2  flacons  de 
Wolf  d'environ  250  ce.  ;  mais  l'élévation  de  T  de  ces  2  flacons  est 
suffisante  pour  que  l'alcool  soit  intégralement  chassé  ainsi  qu'une 
grande  partie  de  l'eau,  tandis  qu'elle  est  au  contraire  insuffisante 
pour  qu'il  y  ait  entraînement  de  la  glycérine  au  delà  du  deuxième 
flacon.  On  réunit  les  liquides  des  2  flacons  et  l'on  amène  le  volume, 
avec  de  l'eau  distillée,  à  500  ce.  ou  à  250  ce,  suivant  qu'on  a  opéré 
sur  50  ce.  ou  sur  25  ce.  de  vin.  Il  ne  reste  plus  qu'à  effectuer  le 
dosage  de  la  glycérine  en  sol.  aq.,  par  une  soi.  de  bichromate 
à  24  gr.  par  litre,  dont  1  ce.  correspond  à  0gr,0025  de  glycérine  (i). 

P.  ADAM. 

(1)  Voir  la  note  de  M.  Nicloux  sur  la  proportion  do  bichromate  à  employer. 

(N.  do  la  R.) 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


H°  94.  —  Action  des  acides  nitrique,  sulfarique,  chlorhy- 
driqne  et  phosphoriqne  étendus  snr  les  nitrates  en  pré- 
sence de  l'éther  ;  par  H.  C.  TANRET. 

Quand  on  agite  ensemble  deux  liquides  insolubles  ou  peu  so- 
lubles  l'un  dans  l'autre  et  que  l'un  d'eux  contient  un  corps  égale- 
ment soluble  dans  l'autre,  les  deux  liquides  se  partagent  ce  corps  de 
telle  façon  que  les  quantités  qui  en  sont  dissoutes  dans  un  même 
volume  de  chacun  d'eux  sont  entre  elles  dans  un  rapport  cons- 
tant. MM.  Bertheiot  et  Jungfleisch,  qui  ont  reconnu  les  premiers 
ce  rapport,  l'ont  appelé  coefficient  de  partage.  Il  est  indépendant 
des  volumes  relatifs  des  deux  liqueurs,  mais  varie  avec  la  tempé- 
rature et  la  concentration. 

Dans  le  cas  particulier  d'une  solution  aqueuse  acide  qu'on  agite 
avec  de  l'éther,  le  coefficient  est  assez  élevé  pour  les  acides  orga- 
niques, pour  lesquels  il  varie  de  1 1  91  —  il  180  avec  l'acide  tar- 
trique  à  1  1 1,2  —  1 1  2,3  peur  l'acide  acétique;  il  est,  au  contraire, 
très  faible  avec  les  acides.sulfurique,  chlorhydrique  et  phosphorique 
étendus,  soit  1  !  2700  à  1  !  500.  Il  est  donc  possible,  grâce  à  la 
grande  différence  de  leurs  coefficients  de  partage,  de  séparer  la 
plupart  des  acides  organiques  de  ces  trois  acides  minéraux  (1). 

Ayant  eu  occasion  d'appliquer  cette  méthode  à  la  recherche  de 
petites  quantités  d'acide  nitrique  dans  un  liquide  riche  en  nitrate 
d'ammoniaque,  j'ai  obtenu  des  résultats  assez  inattendus.  L'acide 
passait  dans  l'éther  comme  l'aurait  fait  un  acide  organique,  puis, 
après  agitation  de  l'acide  avec  de  l'eau,  repassait  en  grande  partie 
dans  celle  ci.  L'acide  nitrique  possédait  donc  des  coefficients  dif- 
férents, selon  qu'il  était  en  présence  ou  non  de  nitrate  d'ammo- 
niaque. Les  recherches  qui  suivent  ont  été  la  conséquence  de  cette 
observation. 

(1)  Bbrthslot  et  JuNorLcucu,  Add.  Chim.  Pays.,  4*  série,  t.  20,  p.  398.. 
soc.  chim.,  S4  sin.,  t.  xvii,  1801.  —  Mémoires.  32 
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I.  —  Voici  d'abord  les  coefficients  C  que  j'ai  observés  vers  15° 
pour  des  acides  de  diverses  concentrations  : 

AiHO*  à  0 .  25  0/0 1 1 1 60 

—    à  0.50     i:ioo 

—  àl  1:66 

—  à2  1:42 

—  à  10  1:17 

—  à  18-40  1 :  12  à  1 :  10 

—  à  45  1:8.5 

II.  —  Sous  l'influence  des  nitrates,  ces  coefficients  s'élèvent  con- 
sidérablement. En  dissolvant  dans  20  ce.  d'acide  nitrique  à  0,50  0/0 
des  quantités  croissantes  de  nitrates  de  Li,  AzH4  et  K,  j'ai  obtenu 

les  résultats  suivants  à  18-15°  : 

c. 


p. 
0*',50, 

1 

2 

3 

4 

5 

12 


AiLiO'. 

Ax(A*H*)0». 

AïKO». 

1 

:26.6 

1:82.5 

1:39.2 

1 

:  14.6 

1:20.4 

1:27.4 

1 

:6.8 

1:12.6 

1:18.4 

1: 

:3.9 

1:10 

1:14.7 

1: 

:2.4 

1:7.9 

1:11.7 

1; 

:1.8 

1:7.1 

1:11 

1: 

0.45 

1:3,1 

Avec  l'acide  à   1   0/0,   les  coefficients  sont  légèrement  plus 
élevés  : 

p. 

0*r,50 

1 

2 

4 

5 


Az(AzH(jO'. 

AiKOa. 

1:29.1 

1:34.7 

1:18.4 

1:25.5 

1:12.4 

1:16.6 

1:7.4 

1:11 

1:6.6 

1:10 

Ces  coefficients  s'élèvent  aussi  avec  la  température,  mais  assez 
peu  pour  qu'une  différence  de  quelques  degrés  seulement  ait  une 
influence  notable.  A  24°,  par  exemple,  avec  5  gr.  Az(AzH4)Os,  on  a 
eu  pour  l'acide  à  0,50  0/0  C=  1  !  6,64,  et  avec  AzKO*  C  =  10,25. 

Pour  obtenir  ces  coefficients,  on  pèse  un  poids  d'éther  bien 
exempt  d'alcool  et  saturé  d'eau  qui  corresponde  à  201  ce.  (ce  qu'in- 
dique une  expérience  préliminaire),  et  on  agite  cet  éther  pendant 
une  minute  et  demie  avec  20  ce.  d'acide  nitrique  dans  lequel  on  a 
dissous  le  nitrate.  Après  un  repos  convenable,  quand  l'éther  s'est 
bien  éclairci,  on  le  décante,  on  mesure  le  liquide  aqueux  et  on  en 
titre  l'acide  (Aq)  ;  ce  qui  manque  a  passé  dans  l'éther.  La  solution 
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nitratée  ayant  dissous,  selon  sa  concentration,  de  0",6  à  l*e,9 
d'éther,  le  volume  de  celui-ci  est  devenu  V  =200**+  *•  La  grande 
volatilité  de  l'éther  ne  permettant  guère  une  mesure  très  précise 
on  calcule  sur  200  ce.  la  quantité  d'acide  qui  serait  contenue  dans 
un  volume  (Eth)  égal  au  volume  aqueux  mesuré.  On  a  alors 
C=i:(Aq:Eth). 

Quand  la  base  du  nitrate  est  insoluble,  on  agite  l'éther  chargé 
d'acide  avec  20  ce.  d'eau.  La  plus  grande  partie  de  l'acide  y  re- 
passe et  est  dosée  avec  BaO  ;  celle  qui  est  retenue  par  l'éther  se 
calcule  avec  les  coefficients  connus  de  l'acide  à  divers  titres  ;  on 
n'a  plus  qu'à  les  additionner. 

III.  —  Qomme  on  l'a  vu,  non  seulement  C  s'élève  avec  des  doses 
croissantes  de  nitrate,  mais  varie  aussi  pour  des  poids  égaux  de  ni- 
trates différents.  Si  l'on  détermine  ces  coefficients  avec  des  poids 
égaux  de  sel  calculé  sec,  soit  5  gr.  ou  même  igr,60  à  cause  de  la  faible 
solubilité  de  quelques  nitrates,  dissous  dans  20  ce.  d'acide  à  1  0/0, 
on  observe  des  relations  numériques  remarquables. 

Pour  les  métaux  de  la  même  famille  ou  d'une  famille  voisine,  les 
coefficients  de  partage  C  décroissent  quand  les  poids  atomiques 
s'élèvent,  ou  plus  exactement  les  équivalents  dans  quelques  cas, 
comme  pour  Pb  et  Tl,  Th  et  Ce  ;  ils  sont  en  même  temps  presque 
inversement  proportionnels  au  poids  du  métal  qui  entre  dans  la 
composition  du  nitrate,  de  sorte  que  si  l'on  multiplie  ces  deux 
quantités  l'une  par  l'autre,  on  obtient  un  produit  constant  à  1  ou 
2  unités  près. 

C'est  ce  qu'on  peut  voir  dans  Je  tableau  suivant  qui  comprend,  à 
côté  du  nom  du  nitrate  (N),  les  coefficients  de  partage  (C)  pour 
5  gr.  et  (C)  pour  1*',60,  la  quantité  de  métal  0/0  (M)  et  les  pro- 
duits MC  et  MC'. 


Tableau 
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N. 


Li. 

Nt 
K. 
Rb 
Cs. 

M* 

Ci. 

Sr. 
Bt. 
Pb 
Tl. 
Ar 
Ctt 
!Ce. 
Th- 
Zo. 
Cd., 
Ma, 
Ni. 
Co. 
AI.. 


pour  100. 


10.14 

27.06 

38.62 

51.83 

68.20 

15.54 

24.3» 

41.37 

52.40 

62.54 

76.69 

63.53 

33.87 

58.21 

48.38 

34.39 

47.54 

30.77 

31.70 

31.70 

12.68 


C. 


1,68 

5,32 

10,00 

14,00 

» 

2,49 
3,80 
6,30 

» 
12,58 

» 

12,10 
4,27 
5,64 
5,61 
2,57 
4,47 
2,6i 
2,64 
2,64 
2,61 


yc. 


6,03 
5,08 
3,86 
4,29 
» 

6,24 

6,41 

6,56 

» 

4,97 

» 

5,15 

7,93 

9,43 

8,64 

13,38 

10,64 

11,65 

12,00 

12,00 

4,85 


C. 


XC 


7,76 
13,00 
18,80 
24,80 
28,» 

9,00 
11,66 
16,34 
28,50 
20,50 
41,30 
20,31 
14,81 
17,06 
15,70 
11,67 
14,94 
11,85 
11,47 
11,47 

7,02 


1,30 
2,12 

2,05 
2,33 
2,40 
1,72 
2,09 
2,31 
1,84 
3,05 
1,85 
2,20 
2,29 
3,11 
3,08 
2,94 
3,11 
2,59 
2,76 
2,76 
1,76 


Les  nitrates  de  bismuth  et  de  mercure,  que  l'eau  décompose, 
n'ont  pu  être  expérimentés,  non  plus  que  celui  d'urane  qui  est  très 
soluble  dans  l'éther.  Il  est  vrai  que  quelques  nitrates  le  sont  aussi 
très  légèrement  ;  mais,  dans  les  conditions  des  expériences,  leur 
solution  dans  l'eau  acidulée  ne  cède  que  des  traces  de  sel  à  l'éther. 
Avec  ceux  d'argent  et  de  cuivre  surtout,  la  quantité  de  sel  enlevée 
par  l'éther  est  un  peu  plus  sensible,  mais  toutefois  négligeable, 
car  pour  5  gr.  de  nitrate  de  cuivre,  je  ne  l'ai  vue  s'élever  qu'à 
0*r,004.  J'ajouterai  que  le  nitrate  d'alumine  retenant  toujours  un 
peu  de  l'acide  dans  lequel  il  a  cristallisé,  on  a,  par  un  premier 
essai,  cherché  combien  l'éther  enlève  d'acide  à  sa  solution  dans 
l'eau  pure,  et  Ton  a  retranché  cette  quantité  de  celle  qu'on  a 
ensuite  obtenue  en  agitant  avec  l'éther  la  solution  du  sel  dans 
l'acide. 

L'action  des  nitrates  sur  le  coefficient  de  partage  de  l'acide 
nitrique  s'explique  assez  facilement  si  l'on  admet  qu'en  se  dissol- 
vant dans  l'acide  nitrique,  le  nitrate  neutre  se  transforme  en  nitrate 
acide.  Or,  comme  M.  Berthelot  l'a  établi  pour  les  sulfates  acides, 
l'eau  ne  décompose  pas  complètement  ces  sels  en  acide  libre  et  sel 
neutre,  parce  que  ceux-ci  tendent  à  se  recombiner  pour  reformer 
le  sel  primitif.  11  en  résulte  qu'on  augmente  la  stabilité  du  sel  acide 
quand  on  ajoute  dans  la  solution  soit  un  excès  d'acide  par  rapport 
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au  sel  neutre,  soit  un  excès  de  sel  neutre  par  rapport  à  l'acide  (1). 
Ce  dernier  cas  est  précisément  celui  de  nos  expériences,  dans  les- 
quelles il  se  formerait  ainsi  d'autant  plus  de  nitrate  acide  qu'on 
emploie  plus  de  sel  neutre.  L'éther  dissocie  ensuite  ce  nitrate  acide 
et  s'empare  de  son  acide  devenu  libre,  de  sorte  que  le  nouveau 
coefficient  de  partage  serait  surtout  la  mesure  de  cette  nouvelle 
dissociation.  Je  dis  «  surtout  »  parce  que  l'acide  resté  libre  dans 
la  solution  a  aussi  son  coefficient  de  partage  propre.  Or,  les  nitrates, 
en  se  dissolvant  dans  l'acide  étendu,  peuvent  former  des  hydrates 
et,  en  fixant  ainsi  de  l'eau,  augmenter  la  concentration  de  l'acide 
et  par  suite  élever  son  coefficient. 

Mais  pourquoi  chaque  nitrate  imprime-t-il  à  l'acide  un  coefficient 
caractéristique  ?  D'où  vient  aussi  la  relation  frappante  qui  existe 
entre  ces  coefficients  et  la  quantité  de  métal  contenu  dans  les 
nitrates  d'une  même  famille  ?  La  proportionnalité  que  j'ai  signalée 
n'est  évidemment  pas  d'une  rigueur  absolue,  mais  elle  est  assez 
approximative  et  assez  constante  pour  qu'on  soit  autorisé  à  la  con- 
sidérer comme  autre  chose  que  le  résultat  d'une  coïncidence  for- 
tuite. Je  crois  donc  qu'il  y  a  là  quelque  loi  que  masquent  des 
réactions  complexes  et  que,  par  des  recherches  poursuivies  dans 
ce  domaine  encore  peu  exploré  des  coefficients  de  partage,  on  peut 
espérer  voir  quelque  jour  mettre  en  pleine  lumière. 

IV.  —  Grâce  au  coefficient  de  partage  élevé  de  l'acide  nitrique 
en  présence  des  nitrates,  il  est  possible,  au  moyen  de  l'éther,  d'en- 
lever du  coup  à  une  solution  nitrique  une  grande  partie  de  l'acide 
libre  qu'elle  contient.  Si,  par  exemple,  on  dissout  15  gr.  de  nitrate 
de  soude  dans  20  ce.  d'eau  renfermant  0*r,194  AzHO3  et  qu'on 
agite  cette  solution  avec  200  ce.  d'éther,  le  cofficient  de  l'acide 
étant  alors  1 1  1,28,  l'éther  enlève  0*r,166  AzHO3.  En  agitant  en- 
suite la  solution  éthérée  avec  20  ce.  d'eau,  le  coefficient  nouveau 
de  l'acide  sans  nitrate  étant  1  1 83,  on  fait  repasser  0»r,15  AzHO3 
dans  l'eau.  On  en  a  donc  retiré  en  quelques  instants  77,8  0/0. 

Ce  moyen  si  simple  de  retirer  l'acide  nitrique  de  ses  solutions 
comporte  de  nombreuses  applications.  J'en  développerai  seulement 
quelques-unes. 

V.  Action  de  SO*H*  étendu  sur  les  nitrates.  —  Quand  on  verse 
de  l'acide  sulfurique  dans  la  solution  d'un  nitrate  en  excès,  celui 
de  K  par  exemple,  la  réaction  admise  est  la  suivante  : 

(i  )  SO*H*  +  2AzK03  =  AzHO*  +  AzKO*  +  S04KH . 

(t)  Essai  de  ruées  ai  que  chimique,  t.  2,  p.  323. 
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Si  on  enlève  AzHO3  mis  en  liberté,  2(SO*KH)  tendent  à  se  dis- 
socier sous  Tinfluence  de  l'eau  en  S04H*  et  S04K*  ;  mais  SO*H* 
agissant  sur  AzKO*,  on  revient  à  l'équation  (1)  jusqu'à  ce  que  tout 
SO*Hf  employé  soit  passé  à  l'état  de  S04K*,  comme  si  la  réaction 
se  passait  d'après  l'équation 

(2)  SOW  +  2AzK03  =  SO*K*  +  2AzH03. 

C'est  en  eflet  ce  que  montre  l'expérience. 

Exp.  Dans  20  ce.  eau  contenant  0**,20  S04H»,  on  dissout  5  gr. 
AzKO3  et  on  agite  avec  200  ce.  éther  ;  l'éther  décanté  est  ensuite 
agité  avec  20  ce.  eau.  On  dose  avec  BaO  l'acide  nitrique  qui  a  re- 
passé de  l'éther  dans  l'eau  (A),  et  avec  les  coefficients  connus  on 
calcule  ce  qui  a  été  retenu  par  l'éther  (B).  Voici  les  poids  de  AzHO3 
retirés  en  6  traitements  successifs  : 

A.  B. 

1 0*0895  0*0089 

2 0,0458  0,0028 

3 0,0294  0,0010 

4 0,0190 

5 0,0121 

6 0,0121 

0,2019      +      0,0127  =0*%2206 

La  liqueur  nitratée  avait  alors  une  acidité  égale  à  0^,026  S04H*. 

Une  nouvelle  série  de  5  traitements  par  l'éther  de  20  ce.  eau 
contenant  0*r,026  SO*H*  a  donné  0**,0305  AzHO3.  Un  poids  de 
0*r,20  SO*H»  a  donc  déplacé  un  total  de  0^,254  AzHO3  sur  0^,257 
calculés  sur  l'équation  (2). 

VI.  Action  de  HC1  sur  les  nitrates.  —  C1H  agit  sur  les  nitrates 
comme  S04H*. 

Exp.  20  ce.  HC1  à  1,02  0/0,  additionnés  de  5  gr.  AzKO3,  ont  été 
épuisés  par  7  traitements  avec  200  ce.  d'éther  chaque  fois.  Il  a  été 
retiré  par  l'éther  0*r,34  AzHO3,  dont  0*r,315  ont  ensuite  repassé  de 
l'éther  dans  l'eau.  Or,  le  calcul  donne  0**,852  pour 

HC1  +  AzKO3  =  AzH03  +  KG1 . 

La  chaleur  de  formation  du  nitrate  et  du  chlorure  de  potas- 
sium étant  sensiblement  la  même  (13cal,8  et  ÎS0*1^),  il  doit  y  avoir 
partage  entre  les  acides.  Quand  donc  on  enlève  AzHO3  libre,  C1H 
décompose  une  nouvelle  quantité  de  AzKO3,  et  ainsi  de  suite  jus- 
qu'à ce  que  C1H  soit  entièrement  passé  à  l'état  de  KC1. 

Peut-être  encore  pourrait-on  expliquer  cette  mise  en  liberté  de 
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AzHO3  par  une  formation  de  chlorure  acide  qui  se  décomposerait 
par  l'eau  comme  le  sulfate  acide. 

VII.  Action  de  POHs  sur  les  nitrates.  —  La  réaction  se  passe 
selon  l'équation 

PO*H3  +  A*K03  =  AaHO3  +  POH'K . 

20  ce.  eau  contenant  0*%20  PO*H3  ont  été  additionnés  de  5  gr, 
AzKO3  et  soumis  à  7  traitements  avec  200  ce.  éther  chaque  fois. 
On  a  ainsi  retiré  0**,09  AzHO3.  Dans  une  autre  opération,  on  a 
remplacé  AzKO9  par  15  gr.  AzNaO3  et  obtenu  après  3  traitements 
0*108  AzHO3.  Le  calcul  exige  0*M28. 

VIII.  Action  de  AzHO3  sur  Jes  sul/ates.  —  L'acide  nitrique  en 
agissant  sur  le  sulfate  de  potasse,  donne  un  sulfate  acide 

AzHO3  +  SO*K*  =  AzKO3  +  SO*KH. 

On  sait  qu'un  excès  de  sulfate  neutre  rend  le  sulfate  acide  stable. 
Ce  sulfate  ne  se  dissociera  donc  pas  sensiblement  en  donnant 
SO*H*  qui  décomposerait  AzKO3  formé. 

Exp.  I.  On  a  dissous  2*r,50  sulfate  de  soude  ef fleuri  dans  20  ce. 
eau  contenant  0**,868  AzHO3  et  agité  avec  200  ce.  éther.  L'acide 
titrait  après  0*%857.  L'éther  n'avait  donc  enlevé  que  0*',011  AzHO3. 
OnaC=l:300. 

Exp.  IL  En  dissolvant  dans  20  ce.  de  cet  acide  l»r,80  SO*K*  et 
0*%50  AzKO3,  on  a  obtenu  G  =  1 :  152. 

Exp.  III.  En  dissolvant  dans  20  ce.  de  cet  acide  5  gr.  AzKO3  et 
l^aO  SO*K»,  on  a  obtenu  C=  1  :  46,3,  soit  sensiblement  le  coeffi- 
cient de  l'acide  à  2  0/0.  Il  y  a  ici  équilibre. 

IX.  Action  de  AzHO3  sur  les  chlorures.  —  L'action  est  peu 
sensible.  Avec  2^,5  NaCl  dissous  dans  20  ce.  AzHO3  à  0,50  0/0, 
on  a  eu  C  =  105,  et  avec  7  gr.  NaCl  C  =  48,5.  Il  semble  que  NaCl 
forme  un  hydrate  et,  en  fixant  de  l'eau,  augmente  la  concentration 
de  l'acide. 

X.  —  En  résumé,  étant  donné  que  les  acides  sulfurique,  chlor- 
hydrique  et  phosphorique  déplacent  l'acide  des  nitrates,  la  présence 
d'une  petite  quantité  de  ces  acides  libres  sera  facilement  décelée 
dans  un  liquide  si,  après  avoir  saturé  celui-ci  d'un  nitrate  alcalin, 
on  l'agite  avec  de  l'éther  et  que  ce  dernier  agité  à  son  tour  avec 
de  l'eau  y  laisse  de  l'acide  nitrique  facile  à  caractériser. 

Je  montrerai  dans  un  prochain  mémoire  comment  cette  réaction 
m'a  permis  de  résoudre  une  curieuse  question  de  physiologie 
végétale. 
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N°  95.  —  Formation  des  sulfures  métalliques  par  des 
influences  mécaniques  ;  par  H.  Léon  FRANCK. 

La  marche  d'une  transformation  chimique  dans  un  certain 
sens  n'est  pas  seulement  déterminée  par  la  masse  et  la  composition 
des  corps,  par  la  répartition  de  leurs  parties  constituantes  et  par 
la  propre  affinité  ou  énergie  chimique,  mais  il  dépend  encore, 
comme  on  le  sait  bien,  de  la  condition  dans  laquelle  se  trouvent 
les  corps. 

Les  plus  importantes  conditions  qui  influent  sur  le  développe- 
ment d'une  réaction  chimique  sont  les  suivantes  : 

1°  La  température  ; 

2°  L'influence  du  courant  galvanique; 

8°  L'influence  de  la  lumière  ; 

4°  Les  influences  mécaniques; 

5°  Le  degré  du  contact  mutuel. 

La  communication  suivante  contient  quelques  simples  essais,  qui 
vont  prouver  la  combinaison  de  deux  corps  par  des  influences 
mécaniques  et  contact  mutuel,  par  la  friction  des  deux  corps. 

Le  soufre  est  analogue  à  l'oxygène  par  son  atomicité  et  par  sa 
affinités.  Il  s'unit  facilement  à  presque  tous  les  éléments. 

Le  soufre  réagit  à  froid  sur  le  gaz  iodhydrique  en  formant  de 
l'acide  sulfhydrique  et  un  composé  spécial,  décomposable  par 
l'eau,  sans  doute  un  iodure  de  soufre  (1).  C'est  ici  le  contact  mutuel 
des  deux  corps  qui  est  la  cause  de  la  réaction. 

La  fleur  de  soufre  décompose  l'eau  à  l'ébullition  (2).  Le  soufre  à 
l'état  naissant,  obtenu  par  la  décomposition  d'un  hyposulfite  ou 
d'un  sulfure  alcalin  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  donne  avec 
l'eau  bouillante  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  sulfurique  (8). 
C'est  ici  la  température  qui  a  la  plus  grande  influence  sur  la  marche 
de  la  réaction. 

Passons  aux  réactions  du  soufre  avec  des  corps  solides  simples. 
Pour  que  deux  corps  solides,  comme  le  soufre,  et  un  métal  entrent 
en  réaction,  tous  les  deux  doivent  être  transformés  en  une  poudre 
aussi  fine  que  possible  et  doivent  être  bien  mélangés. 

Dans  ces  conditions,  le  soufre  s'unit  directement  à  la  plupart  des 
métaux  à  une  température  plus  ou  moins  élevée. 

Des  corps  réduits  en  poudre  n'ont  aucune  influence  l'un  sur 

(1)  Berthelot,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  31,  p.  310. 

(2)  Pollaci,  D.  ch.  G.,  1875,  p.  1198. 

(3)  Colson,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  34,  p.  66. 
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l'autre  à  une  température  ordinaire;  mais,  en  soumettant  à  une 
pression  de  6,500  atmosphères  des  mélanges  en  proportions  conve- 
nables de  fleur  de  soufre  et  de  certains  métaux  en  poudre  très 
très  fine,  une  certaine  quantité  de  ces  mélanges  se  transforme  en 
sulfures.  On  peut  préparer  ainsi  des  sulfures  de  magnésium,  de 
zinc,  de  fer,  de  cuivre,  etc.  (1). 

D'après  mes  essais,  on  peut  obtenir  de  petites  quantités  de  sul- 
fures en  frottant  entre  deux  feuilles  de  papier  de  la  fleur  de  soufre 
et  de  la  poudre  de  certains  métaux. 

Nous  trouvons  dans  la  littérature  les  réactions  suivantes,  s'appro- 
chant  de  la  mienne  : 

Le  sulfure  mercurique  (2)  Hg.  S.  noir,  qui  porte  le  nom  d'éthiops 
minéral,  se  forme  par  simple  trituration  du  soufre  et  du  mercure. 
La  combinaison  a  lieu  avec  production  de  lumière  lorsqu'elle  se 
fait  à  la  température  de  fusion  du  soufre. 

Le  sulfure  cuivreux  (8)  Cu*S  peut  se  former  en  triturant  le 
cuivre  et  le  soufre  dans  l'eau. 

Le  sulfure  ferreux  FeS  (protosulfure  de  fer)  (4)  est  obtenu  en 
mélangeant  60  p.  de  fer  en  limaille  avec  40  p.  de  soufre  et  une 
quantité  d'eau  chaude  nécessaire  pour  former  une  pâte;  il  y  a 
combinaison  avec  production  de  chaleur.  Ce  mélange  est  connu 
sous  le  nom  de  <  volcan  de  Lémery  ». 

J'ai  trouvé  qu'en  frottant  un  mélange  de  fleur  de  soufre  et  d'une 
poudre  très  fine  d'aluminium  entre  deux  feuillets  de  papier  à  écrire, 
le  mélange  dégage  des  vapeurs  d'hydrogène  sulfuré. 

La  mérne  réaction  se  produit  en  opérant  avec  la  poudre  de 
magnésium  et  avec  la  fleur  de  soufre. 

La  fleur  de  soufre  et  la  poudre  des  deux  métaux  étaient  bien 
sèches.  En  frottant,  l'augmentation  de  la  température  est  très 
petite. 

Il  se  forme  du  sulfure  d'aluminium  et  respectivement,  du  sulfure 
de  magnésium  qui  de  suite  se  décomposent  à  l'air  en  donnant  l'hy- 
drogène sulfuré. 

En  frottant  une  plaque  en  aluminium  avec  de  la  fleur  de  soufre, 
la  même  réaction  se  produit.  La  plaque  en  aluminium  reste  froide, 
mais  il  se  dégage  à  sec  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Autrement  se  fait  la  réaction  avec  des  métaux,  dont  les  sulfures 
ne  se  décomposent  pas  au  contact  de  l'air. 

(1)  W.  Spring,  Bull.  Soc.  chlm.y  t.  30,  p.  641;  t.  41,  492. 

(2)  Wurtz,  Dict.  de  chimie,  t.  2,  1"  partie,  p.  351. 
(S)  Ann. 

(4)  Wurtz,  Dict.  de  chimie,  t.  1,  2*  partie,  p.  1418. 
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Par  la  friction  d'une  plaque  en  argent  pur  ou  d'une  monnaie  en 
argent  avec  de  la  fleur  de  soufre,  elle  montre  une  couleur  jaune  et 
devient  après  un  peu  noire  ;  il  s'est  formé  du  sulfure  d'argent.  En 
continuant  la  friction,  la  surface  de  la  plaque  ou  de  la  monnaie 
devient  rude,  inégale.  Il  se  forme  de  petites  excroissances  qui  se 
laissent  enlever  facilement  avec  un  couteau  et  qui  contiennent  du 
sulfure  d'argent. 

Une  monnaie  en  or  montre  des  réactions  identiques. 

Une  plaque  en  cuivre,  traitée  de  la  même  manière,  nous  montre 
la  réaction  plus  distinctement. 

La  surface  fraîche  d'une  plaque  en  plomb  frottée  avec  de  la  fleur 
de  soufre  devient  de  suite  noire.  Il  se  forme  du  sulfure  du  plomb. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  mes  essais,  qui  nous  montrent  bien 
la  formation  des  sulfures  métalliques  par  des  influences  méca- 
niques, par  la  friction  du  métal  avec  de  la  fleur  de  soufre. 

En  frottant  une  plaque  en  aluminium  avec  une  gomme,  on  peut 
déjà  sentir  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  constater  la  forma- 
tion de  sulfure  métallique. 

N°  96.  —  Action  du  chlorure  de  chloracétyle  sur  quelques 
hydrocarbures  aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, par  H.  A.  COLLET. 

Dans  une  note  précédente  (Bull.,  8e  série,  t.  17,  p.  66),  j'ai  étudié 
l'action  de  divers  chlorures  d'acides  halogènes  sur  le  benzène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  On  obtient  des  cétones  halo- 
gênées  ;  la  substitution  du  groupe  phényle  à  l'atome  d'halogène  ne 
s'est  pas  produite.  Cependant,  en  remplaçant  le  benzène  par  un 
hydrocarbure  à  point  d'ébullition  plus  élevé,  la  substitution  devient 
possible.  Je  suis  à  même  aujourd'hui  de  décrire  les  produits  obte- 
nus avec  le  chlorure  de  chloracétyle. 

I.  Benzène, —  Cette  réaction  a  été  étudiée  en  1884  par  MM.  Frie- 
del  et  Crafls.  (Ann.  chim.  phys.}  6e  série,  t.  i,  p.  507.) 

On  ajoute  par  petites  portions  70  à  75  gr.  de  chlorure  d'alumi- 
nium pulvérisé  à  un  mélange  de  50  gr.  de  chlorure  de  chloracétyle 
et  de  200  gr.  de  benzène.  La  réaction  se  produit  à  la  température 
ordinaire  ;  vers  la  fin  seulement  on  chauffe  légèrement  au  bain- 
marie.  Il  se  dégage  un  poids  d'hydracide  correspondant  à  l'élimi- 
nation d'un  seul  atome  de  chlore.  On  décompose  ensuite  par  l'eau  ; 
la  couche  benzénique  est  décantée,  séchée,  distillée  au  bain-marie 
afin  de  séparer  l'excès  de  benzène.  Le  résidu  est  ensuite  distillé  à 
feu  nu.  On  recueille  entre  240-244°,  45  gr.  environ  d'acétylbenzène 
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raonochloré,  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  57-58°,  après  deux  cris* 
tallisations  dans  l'alcool  bouillant. 

Cette  réaction,  répétée  à  chaud»  à  la  température  d'ébullition  du 
benzène,  ou  même  sous  une  pression  de  plusieurs  centimètres  de 
mercure,  a  toujours  donné  le  même  résultat. 

L'acétylbenzène  monochloré  chauffé  pendant  trois  heures  environ 
au  bain-marie  bouillant,  en  matras  scellé  avec  du  benzène  et  du 
chlorure  d'aluminium,  s'est  retrouvé  à  peu  près  inaltéré  ;  mais  avec 
le  toluène  les  résultats  sont  différents. 

On  chauffe  à  reflux  au  bain  de  glycérine  un  mélange  de  10  gr. 
d'acétylbenzène  monochloré,  de  150  gr.  de  toluène  et  de  20  gr.  de 
chlorure  d'aluminium  pulvérisé.  Le  dégagement  d'hydracide  se 
produit  à  la  température  d'ébullition  du  mélange;  ce  dernier  noircit 
rapidement.  On  décompose  ensuite  par  l'eau  ;  la  couche  de  toluène 
est  décantée,  filtrée,  séchée  puis  soumise  à  la  distillation.  Le 
toluène  en  excès  passe  tout  d'abord, le  thermomètre  s'élève  ensuite 
rapidement.  On  achève  l'opération  sous  la  pression  de  15  à  20  mil  1. 
On  recueille  au  delà  de  200°  une  huile  jaunâtre  qui  se  solidifie  com- 
plètement. Cette  substance  ne  renferme  plus  de  chlore  ;  on  la 
purifie  par  deux  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  Elle  possède 
la  composition  d'une  méthyldésoxybenzoïne. 

G«H*.CO.CHa.C«H4.CH3# 

Combustion  :  matière  0,419,  acide  carbonique  1,318,  eau  0,260  ; 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C  85.78,  H  6.89;  calculé  :  C  85.71, 
H  6.66. 

Cette  cétone  est  en  petites  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'ai-» 
cool  surtout  à  chaud,  fusibles  vers  84-85°. 

II.  Toluène.  —  Le  chlorure  de  chloracétyle  réagit  sur  le  toluène 
dès  la  température  ordinaire.  On  a  employé  50  gr.  de  chlorure 
d'acide,  200  gr.  de  toluène,  65  à  70  gr.  de  chlorure  d'aluminium. 
La  réaction  est  conduite  comme  précédemment.  On  décompose 
ensuite  par  l'eau  et  la  couche  de  toluène,  décantée,  lavée  à  l'eau 
pure,  séchée,  est  soumise  à  la  distillation .  L'excès  d'hydrocarbure 
passe  en  premier  lieu  puis  le  thermomètre  s'élève  vers  260-263° 
On  recueille  alors  une  huile  à  peine  colorée  qui  se  solidifie  com- 
plètement dans  le  récipient.  La  masse  cristalline  est  redissoute 
dans  l'alcool  ou  le  benzène  bouillant.  Ces  dissolvants  laissent  dé- 
poser des  cristaux  incolores,  fusibles  à  55-5-56°.  Le  rendement  est 
de  30  gr.  environ.  Us  possèdent  la  composition  d'un  acétyltoluêne 
monochloré.  CH3.C<W.CO.CH*.Cl.  Dosage  du  chlore  :  0^,507  de 
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matière  ont  donné  0*r,435  AgCl,  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
Ci  0/0  21.19;  calculé:  21.06. 

La  position  du  groupe  chloracétyle  a  été  déterminée  en  soumet- 
tant ce  produit  à  l'oxydation.  On  chauffe  au  bain-marie  la  cétone 
chlorée  avec  la  quantité  théorique  de  permanganate  de  potasse  en 
solution  alcaline  ;  on  agite  fréquemment.  Lorsque  la  décoloration 
est  obtenue,  on  filtre,  on  lave  le  dépôt  d'oxyde  de  manganèse  à 
l'eau  bouillante.  La  liqueur  alcaline  est  concentrée  puis  additionnée 
d'acide  chlorhydrique.  11  se  sépare  un  acide  pulvérulent,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusible  au  delà  de  300°  sans  volatili- 
sation. Ces  propriétés  appartiennent  à  l'acide  téréphtalique.  Ce 
composé  a  été  aussi  caractérisé  par  les  deux  réactions  suivantes  : 
Une  portion  a  été  transformée  en  sel  ammoniacal  puis  en  sel  d'ar- 
gent; l'analyse  de  ce  dernier  a  donné  :  matière  0,220,  Ag  0,125  ;  d'où 
en  centièmes,  trouvé  :  Ag0/0  56.80;  calculé  pour  CWtCO'Ag}1 
56.84. 

Une  autre  portion,  traitée  successivement  par  le  perchlorure  de 
phosphore  et  par  l'alcool  méthylique  a  donné  un  éther  fusible  à 
188-140°;  c'est  là  le  point  de  fustion  du  téréphtalate  de  méthyle. 

Le  groupe  chloracétyle  s'est  donc  fixé  en  position  para. 

Le  p.-chloracétyltoluène  chauffé  à  reflux,  au  bain-marie,  avec  une 
solution  alcoolique  d'acétate  de  potassium  perd  tout  son  chlore  à 
l'état  de  chlorure  de  potassium  qui  se  dépose  peu  à  peu.  On  le 
sépare  en  filtrant  la  liqueur  alcoolique  chaude.  Il  se  forme,  par 
refroidissement,  de  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à  83-83,5, 
sotubles  dans  l'alcool  et  possédant  la  composition  d'un  éther  acé- 
tique du  p.-toluylcarbinol  CH3C6H*COCH*CO«CH».  Combustion  : 
matière  0,400,  acide  carbonique  1,002,  eau  0,227  ;  soit  en  centiè- 
mes, trouvé  :  C  68.31,  H  6.30;  calculé  :  C  68.75,  H  6.25. 

L'aniline  en  solution  alcoolique  donne  un  méthyl-p.-tolylcétone- 
anilide  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  118*120°.  Dosage  de  l'azote  : 
0**,408  de  matière  ont  donné  22  ce.  de  gaz  mesuré  à  5°sous726mm, 
d'où  Az  0/0,  trouvé  :  6.29;  calculé  pour  CH»C«H*COCH*AzHC«H*  : 
6.22. 

Le  p.-chloracétyltoluène  (10  gr.)  chauffé  au  bain  de  glycérine 
avec  un  excès  de  toluène  (200  gr.)  et  du  chlorure  d'aluminium 
anhydre  (20  gr.),  donne  lieu  à  un  dégagement  d'hydracide;  on 
maintient  le  mélange  à  l'ébullition  pendant  une  heure  et  demie 
environ.  Le  liquide  fortement  coloré  est  versé  dans  un  excès  d'eau 
froide.  La  couche  de  toluène  est  ensuite  recueillie,  séchée,  distillée 
à  feu  nu.  Après  l'élimination  de  l'excès  de  toluène  on  achève  la 
distillation  sous  pression  réduite  ;  on  obtient  alors  une  substance 
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cristalline,  non  chlorée.  On  la  purifie  par  deux  ou  trois  cristalli- 
sations dans  l'alcool.  L'analyse  lui  assigne  la  composition  d'une 
désoxytoluoïne  CH^H*COCH*C«H*CH* .  Combustion  :  matière 
0,434,  acide  carbonique  1,362,  eau  0,287  ;  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  C  85.58,  H  7.34  ;  calculé  :  C  85.71,  H  7.14. 

Aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  vers  97-98°. 

Cette  même  substance  peut  aussi  s'obtenir  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  chloracétyle  sur  le  toluène  bouillant. 

On  introduit  200  gr.  de  toluène  et  60  à  70  gr.  de  chlorure  d'alu- 
minium dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  à  reflux.  On  chauffe 
à  l'ébullition  et  à  l'aide  d'un  tube  à  brome,  on  fait  arriver  peu  à  peu 
30  gr.  de  chlorure  d'acide.  On  arrête  l'opération  lorsque  le  dégage- 
ment d'hydracide  devient  peu  sensible.  Le  produit  noir  est  décom- 
posé par  l'eau  ;  on  isole  par  décantation  la  couche  d'hydrocarbure, 
on  la  soumet  à  la  distillation.  L'excès  de  toluène  passe  en  premier 
lieu  ;  vers  260°,  on  recueille  une  certaine  quantité  d'acétyltoluène 
monochloré  puis  la  température  s'élève  au  delà  de  300°.  Le  produit 
qui  distille  alors  se  solidifie  en  partie  par  refroidissement  ;  après 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  il  fond  vers  97°  ;  c'est  la  cétone 
décrite  précédemment.  Toutefois  le  rendement  est  très  faible,  la 
plus  grande  partie  de  la  matière  parait  s'être  altérée  pendant  la 
dernière  phase  de  la  distillation.  On  évite  cette  décomposition  par- 
tielle en  distillant  sous  pression  réduite,  le  liquide  qui  reste  dans  la 
cornue  après  l'élimination  de  l'excès  de  toluène. 

III.  Paret-Xylène.  —  On  introduit  dans  un  ballon  bien  sec  25  gr. 
de  chlorure  d'aluminium  que  l'on  recouvre  d'une  couche  de  sulfure 
de  carbone.  On  ajoute  alors  à  l'aide  d'un  tube  à  brome  un  mélange  de 
25  gr.  de  para-xylène  et  de  27  gr,  de  chlorure  de  chloracétyle.  La 
réaction  est  immédiate  ;  l'acide  chlorhydrique  se  dégage  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  On  décompose  ensuite  par  l'eau.  La  couche  de 
sulfure  de  carbone  est  décantée,  séchée,  distillée  au  bain-marie. 
Le  résidu  se  solidifie  par  refroidissement.  On  le  fait  recristailiser 
deux  fois  dans  l'alcool  ou  le  benzène.  Il  possède  la  composition 
d'un  chloracétyl-p.-xylène.  Dosage  du  chlore  :  0^,426  de  matière 
ont  donné  0,346  AgCl,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  Cl  0/0  20.06  ; 
calculé  pour  (CH3)*C«H3C0CH«C1  19.45. 

L'acétyl-p.-xylène  monochloré  est  en  cristaux  fusibles  à  3l-32°t 
restant  facilement  en  surfusion,  solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène. 
Oxydé  par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline,  il 
donne  un  acide  fusible  vers  215°,  possédant  les  caractères  de 
l'acide  trimeliitique.  Analyse  du  sel  d'argent  :0«r,312  de  matière  ont 
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donné  0,190  Ag;  d'où  en  centièmes,  trouvé  Ag  0/0  60.89  ;  calculé 
pour  C<W(CO*Ag)*  61 .01. 

IV.  Mè&itylène.  —  On  fait  arriver  peu  à  peu  à  l'aide  d'un  tube  à 
brome  un  mélange  de  24  gr.  de  chlorure  d'acétyle  et  de  25  gr.  de 
mésitylènedansun  ballon  contenant  25  gr.  de  chlorure  d'aluminium 
et  un  excès  de  sulfure  de  carbone.  On  achève  l'opération  comme 
précédemment.  Le  sulfure  de  carbone,  chassé  par  distillation  au 
bain-marie,  laisse  un  résidu  qui  se  solidifie  complètement.  On 
fait  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  On  recueille  87 à  28  gr.  d'un 
produit  auquel  l'analyse  assigne  la  composition  d'un  chloracétyimé- 
sitylène.(CH3)3C6H*.CO.CH*Cl.  Dosage  du  chlore  0*',4S9  de  ma- 

(i.3.5)  (2) 

tière  ont  donné  0,820  AgCl  ;  soit,  en  centièmes,  Cl  0/0  trouvé  : 
18.00;  calculé  :  18.06. 

L'acétylmésitylène  monochloré  est  en  cristaux  incolores,  solubles 
dans  l'alcool,  fusibles  à  68°,5. 

V.  Biphényle.  —  On  dissout  10  gr.  de  biphényle  dans  un  excès 
de  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  10  gr.  de  chlorure  d'aluminium 
puis  on  fait  arriver  peu  à  peu  8  gr.  de  chlorure  de  chloracétyle.  Le 
dégagement  d'hydracide  commence  immédiatement.  On  achève  la 
réaction  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Après  la  décom- 
position par  l'eau,  le  sulfure  de  carbone  est  chassé  par  distillation 
au  bain-marie. Le  résidu  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool  bouillant.  Le  dosage  du  chlore  dans  cette  substance  montre 
que  c'est  un  acétylbiphényle  monochloré.  C«H».CeH*.CO.CH*Cl. 
Dosage  du  chlore  :  0*r,395  de  matière  ont  donné  0,248  de  AgCl  ; 
d'où  Cl  0/0,  trouvé  15.50;  calculé  15.40. 

Le  chloracétylbiphényle  est  une  poudre  cristalline  jaunâtre 
soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  fusible  vers  122-123°. 

Cette  cétone  chlorée  a  été  oxydée  par  la  quantité  calculée  de 
permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  à  la  température 
du  bain-marie.  La  liqueur  alcaline  concentrée,  additionnée  d'acide 
chlorhydrique  abandonne  des  flocons  blancs  facilement  sublimables 
en  longues  aiguilles  brillantes  fusibles  à  217-218°.  C'est  le  point  de 
fusion  de  l'acide  para-biphénylcarbonique.  Le  groupe  chloracétyle 
s'est  donc  fixé  en  position  para. 

N°  97.  —  Sur  quelques  dérivés  de  l'aldéhyde  anisique; 

par  H.  A.  RETCHLER. 

M.  Claisen(l)  a  démontré  en  1890  qu'en  faisant  agir  delà  benzal- 
déhyde  sur  un  excès  d'acétate  d'éthyle,  en  présence  de  sodium 

(1)  Claisen,  Berichtc,  t.  23,  p.  977. 
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métallique,  on  obtient,  comme  produit  principal,  du  cinnamate 
d'éthyle.  La  réaction  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  Elle 
donne  probablement  naissance  à  des  produits  intermédiaires  de 
nature  aldolique;  mais  en  dernière  analyse,  elle  se  laisse  formuler 
d'après  l'équation  : 

CW-COH  +  CfPC02(C*H*)  =  H*0  +  CW-CH=CH-CO»(C*H») . 

Le  procédé  donne  un  rendement  tout  aussi  bon,  sinon  meilleur, 
que  la  célèbre  synthèse  de  Perkin,  et  parait  se  prêter  à  une  appli- 
cation assez  générale.  Du  moins  ai-je  pu  me  baser  sur  les  indica- 
tions de  M.  Claisen  pour  préparer  la  substance  suivante  : 

p.-Méthoxycinnamale  féthyle  CfiW<^^^"CO%{^W\— A  du 

sodium  finement  granulé  et  recouvert  d'une  bonne  couche  d'éther 
acétique,  on  ajoute  petit  à  petit  une  quantité  calculée  d'anisaldé- 
hyde  (i  mol.  pour  1  atome  du  métal  alcalin).  La  réaction  se  fait  le 
mieux  vers  la  température  de  15°.  Comme  la  transformation  est 
exothermique,  il  faut  opérer  en  un  bain  d'eau  glacée  pour  empê- 
cher la  masse  de  s'échauffer  trop  fort.  Après  la  dissolution  com- 
plète du  sodium,  on  abandonne  le  mélange  pendant  une  douzaine 
d'heures.  Il  suffit  ensuite  d'ajouter  de  l'acide  acétique  (1  mol.)  et 
de  l'eau,  pour  voir  se  former  une  couche  éthérée  renfermant  le 
produit  synthétique.  Après  avoir  lavé  cette  couche  à  l'eau  et  au  car- 
bonate de  soude  (jusqu'à  réaction  neutre),  on  sépare  et  on  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium. 

A  la  distillation  fractionnée,  le  méthoxycinnamate  passe  de  295 
à  320°,  surtout  vers  315°.  Lorsqu'il  est  bien  pur,  il  est  à  poino  co- 
loré eu  jaune  et  cristallise,  en  faisant  entendre  des  craquements, 
en  belles  lames  brillantes.  Dissous  dans  son  volume  d'éther,  il 
forme,  à  basse  température,  des  cristaux  assez  volumineux  mais 
peu  nets,  fusibles  à  49*.  L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  : 
Trouvé  :  C  0/0  69.71,  H  0/0  6.98;  calculé  pour  C**H"0*  :  G  0/0 
69.90,  H0/0  6.80. 

Le  rendement  de  cette  synthèse  est  généralement  très  satisfai- 
sant. De  100  grammes  d'anisaldéhyde  on  retire  environ  70  gr.  de 
méthoxycinnamate  recristallisé.  Il  est  bien  entendu  que  les  ma- 
tières premières  doivent  être  pures.  L'éther  acétique  notamment, 
ne  peut  renfermer  ni  eau,  ni  alcool.  Cet  éther  intervient  non  seule- 
ment comme  substance  réagissante,  mais  aussi  comme  agent  de 
dilution  destiné  à  conserver  au  mélange  une  fluidité  suffisante. 

Acide  p.-méthoxycinnamique.  —  Cet  acide,  préparé  par  sapo- 
nification de  son  éther  éthylique,  cristallise  très  bien  dans  l'alcool 
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aqueux  en  longues  aiguilles  soyeuses,  a  peine  jaunâtres,  fusibles 
à  170°  La  même  substance  a  déjà  été  décrite  par  M,  Eigel(i). 
Dérivé  dibromé  du  p.-méthoxycinnamate  d'éthyle 


t  <6u%^-CHBr-CH  Br-CO*(CW) 
^  HV:<)CH3 


—  50  gr.  de  brome  ont  été  ajoutés  assez  rapidement  aune  solution 
(refroidie)  de  64*r,3  de  méthoxycinnamate  d'éthyle  dans  800  ce. 
d'éther.  Un  peu  avant  la  fin  de  l'opération,  le  produit  d'addition  a 
commencé  à  se  séparer  en  petits  cristaux  prismatiques.  Ces  pre- 
miers cristaux  ont  été  recueillis  et  lavés  à  l'éther. 

Une  nouvelle  quantité  de  substance,  obtenue  par  l'évaporation 
spontanée  de  la  solution  mère  et  de  l'éther  de  lavage,  a  été  lavée 
à  l'alcool  absolu. 

Le  produit  brome  était  absolument  inodore  et  d'une  blancheur 
éclatante.  Il  fondait  à  114°. 

Rendement  78  gr.  au  lieu  des  114  gr.  prévus  par  la  théorie. 

Acide  p.-méthoxyphénylpropiolique  C6H4<^pu3  w  . — Lors- 
que l'éther  dibromé  qui  vient  d'être  décrit,  est  chauffé  pendant 
quelques  heures  avec  une  solution  alcoolique  de  trois  équivalents 
de  potasse  caustique,  il  y  a  saponification  et  enlèvement  de  deux 
molécules  d'acide  bromhydrique.  Le  résultat  de  l'opération  est 
donc  une  formation  d'acide  p.-méthoxyphénylpropiolique.En  théo- 
rie, la  transformation  parait  très  simple.  En  pratique,  elle  ne  réussit 
que  si  l'on  part  d'une  matière  première  dûment  purifiée.  Voici  par 
quelle  série  de  manipulations  j'ai  réussi  à  préparer  l'acide  à  triple 
soudure. 

78  gr.  de  la  substance  CifH*K)*Bi*  ont  été  chauffés  au  réfrigé- 
rant renversé  avec  une  solution  alcoolique  de  40**,5  de  potasse  (à 
88,16  0/0).  Après  trois  heures  d'ébullition,  j'ai  évaporé  l'alcool, 
repris  le  résidu  par  de  l'eau,  filtré  et  ajouté  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  J'ai  précipité  ainsi  37  gr.  d'une  matière  solide,  fusible  vers 
85-90°.  Par  recristallisation  dans  de  l'eau  additionnée  d'alcool,  j'ai 
obtenu  des  lames  fusibles  à  87-110°.  Cette  matière,  au  point  de 
fusion  peu  net,  renfermait  une  notable  proportion  de  brome  réma- 
nent. J'ai  eu  beau  la  dissoudre  dans  une  solution  aqueuse  de  car- 
bonate sodique  et  clarifier  cette  solution  en  extrayant  par  l'éther 
les  produits  insolubles,  l'acide  reprécipité  par  l'addition  d'acide 
sulfurique,  conservait  toujours  sa  teneur  en  brome.  11  ne  restait 

.  (1)  Eigel,  Berichte,  t.  20,  p.  2527. 
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d'autre  ressource  que  de  renouveler  Faction  de  la  potasse  alcoo- 
lique. Je  dirai  même  que  pour  obtenir  une  substance  pure,  ne  ren- 
fermant plus  que  des  traces  indosables  de  brome,  il  a  fallu  trois 
répétitions  du  traitemennt  alcalin,  chaque  fois  avec  environ  25  gr. 
de  potasse.  Après  chaque  opération,  j'ni  évaporé  l'alcool  au  bain- 
marie,  remis  le  résidu  en  solution  aqueuse  et  fait  une  précipitation 
fractionnée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Comme  les  premiers 
produits  précipités  étaient  généralement  plus  ou  moins  huileux, 
je  les  ai  écartés  par  agitation  avec  du  noir  animal  et  filtration  avant 
d'ajouter  le  reste  de  l'acide.  J'ai  obtenu  ainsi  un  acide  méthoxyphé- 
nylpropiolique  de  plus  en  plus  pur,  de  moins  en  moins  fusible.  Après 
le  dernier  traitement  potassique,  la  précipitation  n'a  plus  donné  de 
partie  huileuse,  mais  directement  une  volumineuse  substance  so- 
lide, un  enchevêtrement  de  Unes  aiguilles  cristallines.  Cette  subs- 
tance n'a  formé  dépôt  qu'au  bout  d'un  certain  temps.  Elle  s'était 
transformée  alors  en  cristaux  beaucoup  plus  compacts  et  n'occupait 
plus  qu'une  petite  partie  de  son  volume  (apparent)  primitif.  L'acide 
p.-méthoxyphénylpropiolique  est  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  so- 
luble  dans  l'eau  alcoolisée.  Il  manifeste  des  signes  de  fusion  à 
partir  de  182°,  mais  ne  fond  réellement  qu'à  139°  en  se  décompo- 
sant. —  Analyse.  Trouvé  :  ÛO/0  67.76,  HO/0  4.85;  calculé  pour 
C'WO3  :  C  0/0  68 .  18,  H  0/0  4 .  55. 

Le  rendement  en  acide  cristallisé  a  été  de  15*r,l,  soit  d'environ 
40  0/0  de  la  théorie.  Dans  une  préparation  antérieure  pour  laquelle 
j'avais  moins  soigneusement  purifié  la  matière  première  bromée, 
je  n'ai  obtenu  qu'un  mélange  huileux,  très  difficile  à  traiter.  Ce 
mélange  n'a  fourni  une  certaine  quantité  de  matière  cristalline 
que  par  un  très  long  repos  dans  une  place  bien  froide. 

C=C  H 
p.-Méthoxyphénylacétylène  C6H*<qqu3   •  —   Pour  préparer 

cette  substance,  j'ai  chauffé  20  gr.  de  l'acide  précédent  avec 
160  gr.  d'aniline,  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'anhydride 
carbonique  (1).  Ce  dégagement  commence  vers  125°  et  s'accentue 
surtout  de  185  à  140°.  La  température  a  été  ensuite  élevée  jusqu'au 
point  d'ébullition  de  l'aniline.  Après  refroidissemennt,  j'ai  versé  le 
mélange  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  extrait  par  l'éther 
de  pétrole  les  parties  insolubles  dans  l'eau.  La  solution  pétrolique, 
desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  a  été  ensuite  soumise  à  la 
distillation  fractionnée.  Ce  traitement  a  produit  surtout  de  la  rési- 
nification  et  n'a  fourni  que  quelques  grammes  de  substance  utili- 

(1)  Procédé  appliqué  par  M.  Holleman  a  la  préparation  du  phénylacétylèno. 
soo.  CHiii .,  S9  8Ér.,  t.  xvii,  1897.  —  Il é m oif ei.  38 
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sable,  passant  de  205-212°.  Cette  substance  était  d'abord  liquide, 
mais  na  pas  tardé  à  se  solidifier  partiellement.  On  a  obtenu  ainsi 
dés  cristaux  qui  ont  été  lavés  plusieurs  fois  à  l'éther  de  pétrole 
bien  froid  et  séchés  sur  une  assiette  poreuse. 
-  Le  méthôxyphénylacétylène  forme  d'assez  grands  cristaux,  durs 
et  croquants,  fusibles  à  28°,5.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  (et  plus 
dense  que  cette  dernière),  assez  soluble  dans  l'alcool  et  trèssoluble 
dans  l'éther.  Il  cristallise  dans  ce  dernier  véhicule  en  beaux  prismes 
biréfringents.  Son  odeur  rappelle  l'aldéhyde  anisique.  En  solution 
afcoolique  il  donne,  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  un  vo- 
lumineux précipité  jaune  olive,  composé  de  fines  aiguilles  micro- 
crîstallines.  Avec  le  nitrate  d'argent  il  donne  un  précipité  moins 
volumineux,  faiblement  coloré  en  jaune.  Chauffés  dans  un  tube  à 
essais,  ces  précipités  se  montrent  faiblement  explosifs,  surtout  le 
dérivé  argentique.  Par  calcination,  ils  ont  laissé  un  résidu  de 
charbon  et  de  métal.  Les  chiffres  fournis  par  l'analyse  s'accordent 
avec  la  formule  C»H*0.  Trouvé  :  C  0/0  81.48,  H  0/0  6.18;  cal- 
culé :  C  0/0  81.81,  H  0/0  6.06.  Le  rendement  de  cette  préparation 
a  été  mauvais  :  environ  1  gr.  de  substance  cristallisée,  pure. 

'  Métbylanisylçétone  C6H*<^^H*.  —  15  gr.  d'acide  p.-métho- 

xyphiénylpropiolique  ont  été  chauffés  avec  de  l'eau  pendant  trois 
heures  à  130°.  Il  y  a  eu  formation  d'acide  carbonique  et  d'un  pro- 
duit liquide,  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau.  Ce  produit  a  été  purifié 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur. 
.;  Le  distillât  s'est  laissé  séparer  par  l'éther  de  pétrole  en  deux 
parties  : 

Une  traction  a,  peu  soluble  et  cristalline,  constituée  par  de 
grandes  tables  biréfringentes,  fusibles  à  88°,5,  et  une  fraction  b, 
aisément  soluble  et  la  plus  importante  des  deux.  Cette  fraction 
avait  une  odeur  d'anisaldéhyde  et,  dans  une  solution  alcoolique 
de  nitrate  d'argent,  elle  donnait  un  précipité  jaune,  dû  probable* 
ment  à  la  présence  d'une  certaine  quantité  du  dérivé  acétyléniquo 
déjà  décrit.  Au  bout  de  quelques  jours,  notre  fraction  b  a  déposé 
une  bonne  quantité  de  cristaux,  fusibles  à  38°  et  absolument  sem- 
blables à  ceux  de  la  fraction  a. 

Les  cristaux  réunis,  séchés  sur  assiette  poreuse  et  exprimés 
entre  buvards,  ont  été  analysés  et  paraissent  être  de  la  métbylani- 
sylçétone. Trouvé  ;  C  0/0  71 .  55,  H  0/0  6 .  71  ;  calculé  pour  C»H«°0*  : 
C0/0  72.00,  HO/0  6.66. 

Leur  solution  alcoolique  ne  donne  aucun  trouble  dans  une  solu- 
tion alcoolique  de  nitrate  d'argent  ammoniacal  ou  de  chlorure  cui- 
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vreux  ammoniacal.  Le  rendement  de  cette  préparation  a  été  très 

faible. 

Appendice.  —  J'ai  essayé  également  la  réaction  Claisen  sur 

le  pipéronal  et  obtenu  sans  peine  un  rendement  très  satisfaisant  en 

/CH=CH-CO«(C*H*) 
méthylène-dioxycinnamate  d'éthyle  CPH^-O^qo,  •    — 

45  gr.  de  pipéronal,  6*r,9  de  sodium  et  un  excès  d'acétate  d'éthyle, 
m'ont  iourni  38*',  5  de  produit  synthétique  brut.  Recristallisé  dans 
un  mélange  d'éther  de  pétrole  et  d'alcool,  la  substance  s'est  mon- 
trée fusible  à  65-68°.  A  la  distillation  elle  s'est  partiellement  dé- 
composée et  a  fourni,  outre  un  résidu  fortement  boursoufllé,  21*',5 
de  substance  pure,  bouillant  de  316  à  320°  et  cristallisablè  en  belles 
aiguilles.  —  Analyse.  Trouvé:  C  0/0  65.45,  HO/0  5.45;  calculé 
pour  C*«H"0*  :  C0/0  65.21,  H  0/0  5.60.  L'étude  de  cette  subs- 
tance est  actuellement  poursuivie  par  un  de  mes  élèves. 

H*  98.  —  Contribution  à  l'étude  de  la  coumarine  ; 

par  H.  A.  REYCHLER. 

Pour  appliquer  le  procédé  Claisen  à  la  préparation  de  la  couma- 
rine, il  conviendrait  évidemment  de  faire  agir  le  sodium  métallique, 
non  pas  sur  la  salicylaldéhyde  elle-même,  dont  le  caractère  phéno- 
Hque  gênerait  la  réaction,  mais  sur  l'acétylsalicylaldéhyde.  Sou- 
mise en  solution  éthérée  à  Faction  du  sodium,  cette  dernière 
substance  pourrait  subir  une  espèce  de  synthèse  intramoléculaire, 
et,  par  une  élimination  d'eau,  donner  naissance  à  de  la  coumarine. 

,COH  XH 


G«H<  ■     =  H*0  +  G«H*/  ** 


\>- 


CO-CH3  X)-CO-CH 


Pour  acétyler  l'aldéhyde  salicylique,  le  procédé  décrit  par 
M.  Barbier  (1)  me  paraissait  beaucoup  plus  simple,  et  surtout  plus 
expéditif&  que  le  mode  opératoire  résultant  des  travaux  de  Per- 
kin{2).  D'après  le  chimiste  français,  il  suffit  de  chauffer  un  équi- 
valent d'aldéhyde  salicylique  avçc  deux  d1anhydride  acétique 
pendant  six  heures  à  180°,  pour  que  la  distillation  permette  de 
séparer  les  fractions  suivantes  :  de  110  à  120°  de  l'acide  acétique, 
de  120  à  160°  de  l'anhydride  acétique,  de  160  à  200°  un  peu  de  sa- 

\\)  P.  Bardier,  Comptes  rendus,  t.  90,  p.  37. 
(2)  W.  H.  Phrkin,  Ann+Un>  1. 146,  p.  970;  1. 147,  2»;  t.  148,  p.  208. 
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licylaldéhyde  non  transformée,  de  200  à  250°  très  peu  de  chose, 
et  de  250  à  260°  une  bonne  quantité  d'acétylsalicylaldéhyde;  pres- 
que pas  de  résidu.  Par  une  rectification  du  produit  principal,  on 
obtiendrait  de  254  à  256°  l'aldéhyde  acétylée  pure,  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore,  un  peu  huileux,  non  solidiflable  à  0°. 
■  J'ai  donc  chauffé  61  gr.  d'aldéhyde  salicylique  avec  102  gr.  d'an- 
hydride acétique,  en  quatre  tubes,  pendant  six  heures  à  180°.  A 
l'ouverture  des  tubes,  je  n'ai  pas  constaté  de  pression  intérieure. 
Leur  contenu  était  liquide  et  légèrement  bruni.  Par  distillation 
dans  un  appareil  à  trois  boules,  j'ai  isolé  les  tractions  suivantes  : 


Température. 

1° 110-200* 

2° 200-240 

3« 240-260 

4° 260-295 

5*....... 295-299 

6° Résidu 


Poids. 
98  grammes 
14      — 

8      — 

3      — 
35      — 
Peu  de  chose 


Dans  l'eau,  le  1*  se  dissout  quasi  entièrement,  le  2°  en  grande 
partie,  le  3°  assez  peu.  Le  4°  cristallise  partiellement  et  le  5°  tota- 
lement. 

Les  produits  solides  ont  été  cristallisés  dans  de  l'alcool  aqueux 
et  ont  fourni  ensemble  31*r,5  d'une  substance  fusible  à  62°.  A  la 
distillation,  cette  substance  a  passé  de  29 i  à  297°  en  un  distillât 
faiblement  jaunâtre,  fusible  à  65-68°. 

Les  propriétés  du  produit  ainsi  obtenu  cadrent  parfaitement 
avec  les  indications  que  l'on  trouve  dans  les  traités  concernant  la 
coumarine.  Pour  plus  de  certitude,  j'ai  fait  cristalliser  dans  de  l'al- 
cool de  la  coumarine  vraie  et  mon  produit  synthétique,  et  comparé 
les  propriétés  des  deux  sortes  de  cristaux. 


Coumarine  vraie. 
Cristaux  compacts,  assez  opaques. 

Signes  de  fusion  vers  65°. 

Fusion  totale  à  70°. 

Point  débullition  :  297  à  299°. 


Produit  synthétique. 

Cristaux  plus  volumineux,  tabu- 
laires, assez  transparents. 
Signes  de  fusion  vers  65°. 
Fusion  totale  à  70°. 
Point  d'ébuliition  :  297  à  299°. 


Le  point  d'ébuliition  résulte  d'une  distillation,  la  température 
étant  marquée  par  un  thermomètre  très  oourt,  presque  entièrement 
plongé  dans  la  vapeur. 

Sauf  quelque  différence  dans  l'aspect  des  cristaux,  les  deux 
substances  paraissent  absolument  identiques.  Le  produit  synthé- 


suais,  in 

tique  a  d'ailleurs  la  même  odeur  que  la  coumarine  et  la  même 
composition.  Trouvé  :  C  0/0  78.75,  HO/0  4.25;  calculé:  G  0/0 
73.97;  H  0/0  4. H. 

De  ce  travail  me  parait  résulter  une  conclusion  assez  nouvelle. 
Lorsqu'on  fait  usage  de  matières  premières  bien  pures  et  qu'on 
travaille  à  une  température  suffisamment  élevée,  la  réaction  de 
Perkin  parait  ùe  pas  exiger  la  présence  d'une  certaine  proportion 
de  sel  alcalin.  Du  moins  est-il  possible  d'obtenir  synthétiquement 
de  la  coumarine  sans  faire  intervenir  la  moindre  dose  d'acétate  de 
sodium..     .        . 

L'aldéhyde  salicylique  employée  sortait  de  l'usine  Kahlbaum, 
de  Berlin.  Elle  était  pure  et  ne  constituait  pas,  comme  le  produit 
commercial  ordinaire,  un  mélange  riche  en  phénol.  C'est  même  à 
la  pureté  de  ma  matière  première  que  j'attribue  la  différence  qui 
existe  entre  mes  résultats  et  ceux  de  M.  P.  Barbier. 

11°  99.  —  Produits  de  l'action  du  benzhydrol  diamidé  et  tétra- 
méthylé  sur  les  acides  sulfaniliques  para  et  meta;  par 
M.  SUAIS  (1). 

I.  —  Acide  paras  tilfaniliqae. 

9 

Dans  1  litre  d'eau,  on  dissout  46*r,2  de  parasulfanilate  de  soude 
et  on  ajoute  18  ce.  d'acide  chlorhydrique,  quantité  nécessaire  pour 
mettre  en  liberté  l'acide  parasulfanilique. 

Dans  ce  liquide,  on  dissout  54  gr.  de  benzhydrol  diamidé-tétra- 
méthylé.  Le  tout  est  chauffé  au  bain-marie  pendant  six  heures  à 
80-90*. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  multiples. 

On  isole  :  1°  Un  produit  cristallisé  jaune,  teignant  en  jaune  le 
coton  mordancé  au  tannin,  à  la  manière  de  l'auramine  ;  produit 
très  sensible  aux  acides  qui  le  décolorent  à  froid  ; 

2°  Une  leucobase  sulfonée,  que  le  bioxyde  de  plomb  transforme 
en  matière  colorante  teignant  la  laine  en  vert,  sensible  aux  alcalis, 
qui  le  décolorent  ; 

$•  Une  leucobase  non  sulfonée,  qui  n'est  autre  que  le  triphényl- 
•  méthane  triamidé-hexaméthylé,  correspondant  au  violet  cristallisé  ; 

Ce  produit  résulte  de  la  décomposition  que  le  benzhydrol  subit 
toujours  <^uand  il  est  abandonné  en  solution  peu  acidulée  ; 


.  (i)  PJi  déposé  à  la  Société  le  26  novembre  1893,  sous  le  n?  887.'  (Extrait  du 
'  Bulletin  de  la  Société  industrhUo  de  Roacny  année  1897.) 
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4°  Une  matière  restant  finalement  dans  les  eaux  et  qui,  ne  se 
colorant  pas  par  oxydation,  n'a  pas  été  examinée. 
Ces  divers  produits  se  forment  en  quantité  presque  égale. 

II.  —  Acide  métasulfanilique. 

Acide  méta-sulfanilique 34*r  j 

Hydrol 51  f  chauffé  au  bain-roarie 

Eau 580e0  l    dix  à  douce  heures. 

Acide  chlorhydrique 57  ) 

Quand  tout  l'hydrol  a  disparu,  on  constate  dans  le  liquide  la 
présence  de  plusieurs  corps  correspondant  à  ceux  obtenus  avec 
l'acide  parasulfanilique  ;  avec  cette  différence  que  : 

1°  Le  corps  jaune  ne  forme  que  4  à  5  0/0  de  la  masse  ; 

2°  La  leucobase  sulfonée  forme  de  beaucoup  la  portion  prin- 
cipale. 

Cette  leucobase,  oxydée,  produit  une  matière  colorante  amidée, 
violette,  qui  verdit  par  là  soude. 

Diazotée  et  hydroxylée,  puis  oxydée,  elle  donne  naissance  à  une 
matière  colorante  verte  que  les  alcalis  rougissent. 

Diazotée  et  traitée  par  l'alcool  absolu,  elle  produit  une  matière 
colorante,  après  oxydation  par  le  bioxyde  de  plomb,  qui  teint  la 
laine  en  bleu-vert,  qui  offre  à  la  soude  caustique  la  résistance  la 
plus  remarquable. 

Nous  considérons  ce  corps,  d'après  son  mode  de  formation, 
comme  un  vert  malachite  orlhosulfoné. 

La  condensation  de  l'acide  métasulfanilique  ayant  conduit  à  une 
matière  colorante  solide  aux  alcalis,  nous  étendons  nos  recherches 
aux  acides  constitués  d'une  manière  analogue,  qui  sont  ; 

AzH*  AïH* 


SO*Hk    y»S03H  S03Hk    XH3 


Acide  a  de  lleinzclmann.  Acide  de  Btilttein  et  Kablberg. 

{Lieb.  Annolcn,  t.  188,  p.  17i.)         {Lie*.  Annale*y  t.  155,  p.  18») 

Disons  en  passant  que  le  mode  de  formation  du  bleu  dérivé  de 
l'acide  métasulfanilique  ne  laisse  que  peu  de  doutes  sur  sa  consti- 
tution. Or,  en  discutant  le  mode  de  formation  du  bleu  connu  sous 
le  nom  de  «  Patentblau  »,  de  Meister  Lucius  et  C*,  on  voit  que  oe 
corps  peut  aussi  être  sulfoné  en  ortho,  par  rapport  au  carbone  du 
méthane. 

Il  en  résulterait,  comme  règle  probable,  que  la  propriété  de 
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résister  aux  alcalis  n'est  pas  due  à  la  présence  de  OH  en  meta  par 
rapport  à  ce  même  carbone,  car  le  bleu  que  nous  décrivons  ci- 
dessus  ne  renferme  pas  ce  radical,  mais  au  groupe  SO*H  situé  en 
ortho. 

H°  100.  —  Sur  l'essence  de  petit-grain  ;  par  H.  Jacques  PASST. 

Divers  auteurs,  et  notamment  MM.  Tiemann  et  Semmler  (1)  et 
Bertram  et  Waklbaum  (2)  ont  étudié  la  composition  de  l'essence 
de  petit-grain  et  y  ont  signalé  la  présence  du  linalool,  de  l'acétate 
de  linalyle,  du  limonène  et  d'un  sesquiterpène  à  point  d'ébullition 
élevé  ;  ces  divers  composants  forment  la  plus  grande  partie  de 
l'essence;  mais,  ainsi  que  ces  auteurs  l'ont  reconnu,  ils  ne  sont  pas 

.  les  seuls  et  ne  suffisent  pas  à  en  expliquer  l'odeur. 

En  reprenant  l'étude  de  cette  essence,  j'y  ai  reconnu,  en  effet,  à 
côté  des  composants  déjà  signalés,  une  proportion  assez  notable 
de  géraniol  ;  cet  alcool  s'y  rencontre  en  partie  libre,  et  en  partie,  à 
l'état  d'éther,  notamment  d'éther  acétique. 

Le  géraniol  a  été  isolé  par  le  procédé  de  Jacobsen  (combinaison 
cristallisée  avec  le  chlorure  de  calcium  anhydre).  L'acétate  de 
géranyle ,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique ,  puis  soumis  au 
même  traitement,  en  fournit  une  nouvelle  quantité.  Le  géraniol  et 

.  son  éther  acétique  jouent  un  certain  rôle  dans  l'odeur  du  petit- 
grain  ;  mais  ils  sont  encore  accompagnés  d'autres  principes  oxy- 

.  gênés,  sur  lesquels  je  me  propose  de  revenir  ultérieurement,  ainsi 
que  sur  les  points  sommairement  indiqués  dans  cette  note. 

i  à 

N°  101.  —  Sur  un  nouveau  mode  d'obtention  du  parfum  des 

fleura;  par  H.  Jacques  PASST. 

Les  fleurs  sont  traitées  à  Grasse  par  deux  procédés  bien  dis- 
tincts. 

La  macération  (rose,  fleur  d'oranger,  etc.)  consiste  à  plonger  les 
fleurs  dans  la  graisse  fondue  au  bain-marie,  puis  à  séparer  méca- 
.  niquement  la  graisse  chargée  de  parfum,  ou  pommade,  du  tour- 
teau de  fleurs.  Le  corps  gras  joue  ici  le  rôle  d'un  dissolvant  doué 
de  qualités  spéciales,  sur  lesquelles  je  ne  m'étends  pas  ici. 

Uenffeuragô  (jasmin,  tubéreuse)  consiste  à  étaler  les  fleurs  sur 
des  châssis  couverts  de  graisse  ;  à  mesure  que  les  fleurs  se  flé- 
trissent, on  les  Remplace  par  des  fleure  fraîches,  et  l'on  continue 

•j  •;>«.•  .  .... 

(1)  Semmler  et  Tieminn,  D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  1180. 

,(i)  Brrxba.m  ie(i  Wahuïaum,  Jnurn.  f;  prqkL  £7i.,  t.  49,  p.  500*.    .       > 
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ainsi  tant  que  dure  la  saison,  soit  deux  ou  trois  mois.  Cette  diver- 
sité de  procédés  repose  sur  des  remarques  séculaires  et  qui, 
quoique  d'une  façon  inconsciente,  dirigent  la  pratique  des  par- 
fumeurs. 

*  On  peut  les  formuler  ainsi  :  les  fleurs  se  divisent  en  deux  caté- 
gories :  les  premières  (rose,  fleur  d'oranger)  contiennent  leur  par- 
fum tout  formé  ou,  tout  au  moins,  une  réserve  notable  de  parfum  ; 
on  peut  les  traiter  et  on  les  traite  en  effet  concurremment  soit  par 
la  distillation,  soit  par  les  graisses  à  chaud,  soit  par  les  dissolvants 
volatils  (éther,  étbers  de  pétrole,  etc.);  ces  procédés,  qui  sont  des 
procédés  d'extraction,  donnent  des  résultats  différents,  mais  positifs, 
parce  qu'il  y  a  dans  ce  cas  du  parfum  à  extraire. 

Les  secondes  (jasmin,  tubéreuse,  etc.),  qui  forment  la  grande 
majorité,  ne  contiennent  pas  de  parfum  ou  n'en  contiennent  qu'une 
quantité  insignifiante.  Ces  fleurs  sont  traitées  par  l'enfleurage,  qui 
respecte  la  vie  de  la  fleur  et  se  borne  à  recueillir  à  mesure  le 
parfum  résultant  de  l'activité  vitale  des  cellules;  la  quantité  re- 
cueillie n'est  limitée  que  par  la  survie  de  la  fleur. 

Ces  remarques  m'ont  amené  à  imaginer  le  procédé  suivant  :  on 
voit  que  le  problème  consiste  à  laisser  vivre  la  fleur,  tout  en  re- 
cueillant à  mesure  le  parfum  formé  ;  or,  il  existe  un  milieu  presque 
aussi  indifférent,  aussi  inoffensif  que  l'air,  c'est  l'eau  ;  les  fleurs  y 
sont  immergées  complètement  et  y  séjournent  un  certain  temps  ; 
on  remplace  l'eau  chargée  de  parfum  par  de  nouvelle  ;  il  suffit 
ensuite  de  l'épuiser  par  l'éther  pour  isoler  le  parfum.  On  peut  pro- 
longer la  vie  de  la  fleur  en  remplaçant  l'eau  pure  par  une  solution 
saline  de  même  pouvoir  osmotique  que  le  liquide  aqueux  impré- 
gnant les  tissus  de  la  fleur. 

J'ai  essayé  ce  procédé  avec  succès  sur  un  certain  nombre  de 
fleurs,  et  notamment  sur  le  muguet. 

N°  102.  —  Étude  sur  la  chlorophylle  ;  par  II.  Jules  SÎOKLASÀ, 

professeur  à  l'Ecole  polytechnique  tchèque,  à  Prague. 

Si  nous  examinons  les  procès  vitaux  de  la  cellule  végétale  et  si 
nous  étudions  la  formation  de  la  chlorophylle  depuis  le  premier 
éveil  de  l'embryon  à  la  vie  et  la  formation  des  cotylédons  verts, 
nous  remarquons  une  analogie  très  évidente  entre  la  lécithine  et  la 
chlorophylle,  non  seulement  à  la  naissance,  mais  aussi  à  la  décom- 
position (i).  On  a  constaté,  par  des  études  sur  le  caractère  et  sur 

(1)  Etude  complète  sur  Je  rôle  physiologique  de  la  lécithine  dans  la  plante; 
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la  naissance  de  la  chlorophylle  dans  la  plante,  qu'elle  ne  peut  pas  se 
former  sans  la  lécithine.  Sous  l'influence  de  la  radiation  solaire,  il 
se  forme  de  la  lécithine  en  même  temps  que  de  la  chlorophylle  ;  la 
lécithine  s'accumule  dans  les  feuilles,  dans  lesquelles  elle  sert  au 
développement  de  nouveaux  organes  riches  en  phosphore.  Je  ne 
puis  mentionner  ici  d'autres  analogies  entre  la  chlorophylle  et  la 
lécithine  dans  les  procès  vitaux  de  l'organisme  végétal,  mais  il  est 
certain  que  les  feuilles  vertes,  riches  en  grains  de  chlorophylle, 
.contiennent  en  tout  40-60  0/0  d'acide  phosphorique  sous  forme  de 
lécithine  et  de  chlorophylle.  En  effet,  Hoppe-Seyler  (2)  a  isolé,  la 
chlorophyllane  et  il  y  a  trouvé  la  composition  suivante  : 

G 13.345  % 

H 9.725 

Az ? 5.685 

P 1.380 

Mg 0.340 

0 9.525 

Mais,  par  plusieurs  procédés  selon  la  méthode  Hoppe-Seyler,  je 
n'ai  pas  réussi  à  isoler  la  chlorophyllane  de  Hoppe-Seyler.  Dans 
mes  études  sur  les  dérivés  de  la  chlorophylle,  j'ai  vu  qu'on  ne 
peut  considérer  la  chlorophylle  autrement  que  comme  de  la  léci- 
thine, dans  laquelle  les  acides  gras  sont  substitués  par  l'acide 
chlorophyllanique  (qui  est  un  réel  colorant  vert).  C'est  pourquoi  j'ai 
résolu  d'isoler  la  chlorophylle  en  procédant  comme  s'il  s'agissait 
d'avoir  de  la  lécithine  pure,  et  j'ai  opéré  comme  il  suit  : 

A  peu  près  8  kilogrammes  d'herbe  fraîche  sont  macérés  à  50- 
60°  C,  premièrement  et  le  mieux  possible  dans  l'éther,  puis  dans 
l'alcool.  On  ajoute  dès  le  commencement  quelque  peu  de  CaCO* 
pour  que  les  acides  organiques  soient  neutralisés.  Les  extraits 
alcooliques  sont  concentrés  dans  le  vide  à  40-50°  C.  et  l'extrait 
concentré  est  mis  à  digérer  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  est  de 
nouveau  concentrée,  le  résidu  est  repris  par  l'alcool,  puis  de  cette 
solution  additionnée  d'eau  selon  la  méthode  de  G.  Kraus  (3),  on 
extrait  à  l'aide  du  benzène,  la  cyanophylle  de  Kraus.  L'extrait  vert 

publiée  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  impériale  des  sciences  de 
Vienne  et  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin.  Le  résumé  de 
cette  étude  a  été  publié  dans  les  Annaies  agronomiques  (n*  2,  1S97)  et  dans 
la  Bévue  scientifique  (n*  8,  1897). 

(2)  Hoppe-Seyleh,  Zeitschrift  fur  physiologische  Chemie,  t.  3,  p.  340; 
t.  4,  p.  193;  t   5,  p.  75. 

(3)  G.  Kraus,  Zur  Kenntniss  der  Chhrophyllfarbstoffe  und  ihrer  Ver- 
wandten.  Stuttgart,  1872. 
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foncé  ainsi  obtenu  est  dissous  de  nouveau  dans  l'alcool  additionné» 
d'eau  et,  à  l'aide  du  benzène,  la  cyanophylle  en  est  de  nouveau 
extraite.  Ce  procédé  est  répété  trois  fois  dans  le  but  d'éliminer  la 
xanthophylle.  Enfin  l'extrait  vert  foncé  est  dissous  dans  l'éther  et 
agité  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  du  chlorure  de  sodium. 
De  cette  manière,  l'éther  se  sépare  très  facilement  de  l'eau.  La 
solution  éthérée  est  concentrée  et  le  résidu  épuisé  par  l'alcool.  Par 
refroidissement,  on  a  extrait  de  la  solution  alcoolique  une  matière 
cristallisée  de  couleur  vert  noirâtre  et  d'un  brillant  métallique- 
Cette  matière  est  dissoute  de  nouveau  dans  l'alcool,  et  la  solution 
ainsi  obtenue  est  répartie  sur  quelques  soucoupes  de  verre  et  dans 
des  exsiccateurs,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Il  ne  se  forme 
pas  de  grands  cristaux,  mais  des  agrégats  de  matière  cristallisée 
d'un  brillant  métallique  et  d'une  couleur  nojr-verdâtre  que  j'ai 
soumis  à  l'analyse  aussitôt  après  en  avoir  constaté  le  poids.  L'ana- 
lyse démontrait  que  cette  matière  contient  3,37  0/0  de  phosphore. 
D'après  la  théorie,  la  lécithine,  selon  qu'elle  contient  le  radical 
de  .l'acide  oléique,  raargarique  ou  stéarique,  exige  3,87  à  4,12 
de  phosphore.  11  laut  remarquer  que  cette  matière  se  dissolvait 
dans  l'alcool,  le  benzène  et  l'éther  en  une  solution  de  belle  cou- 
leur verte.  Par  cette  analyse,  nous  voyons  l'extraordinaire  ana- 
logie au  point  de  vue  du  pourcentage  en  phosphore  entre  la  matière 
cristallisée  trouvée  et  la  lécithine.  Par  une  analyse  suivante  à  l'aide 
de  Ba(OH)a,  selon  le  mode  de  décomposition  de  Hoppe-Seyler, 
on  a  trouvé  que  cette  matière  renferme  de  la  choline,  dd  l'acide 
glycérophosphorique  et  quelques  groupements  d'acide  chlorophyl- 
lanique, sur  la  définition  desquels  je  reviendrai.  Je  nomme  cette 
matière  chlorolécithine ;  elle  diffère  clairement  de  la  chiorophyllanc 
de  Hoppe-Seyler. 

La  chlorophyllane  de  Hoppe-Seyler  contient  1,38  0/0  et  la  chloro- 
lécithine trouvée  par  moi  contient  3,37  0/0  de  phosphore.  D'après 
les  résultats  des  analyses  actuelles,  on  peut  supposer  que  les  acides 
gras  dans  la  lécithine  sont  substitués  par  l'acide  chlorophyllanique. 
Il  n'y  a  plus  de  doute  que,  dans  la  molécule  du  #rain  de  chloro- 
lécithine, un  certain  groupe  d'acide  chlorophyllanique  forme  la 
partie  colorée.  Les  résultats  de  mes  observations  continuelles  dé- 
montrent qu'il  est  certain  que  l'origine  de  la  chlorophylle  dépend 
'de  la  présence  du  phosphore.  Sans  le  phosphore,  il  n'y  aurait  pas 
de  lécithine,  non  plus  que  de  chlorophylle. 

Les  essais  physiologiques  sur  les  végétaux  dans  les.  divers  étktp 
4e  leur  développement  nous  instruisent  suffisamment  sur  le  rôle  de 
P*05  dans  l'origine  de  la  chlorophylle,  surtout  les  cultures  dans 
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les  solutions  nutritives,  où  l'acide  phosphorique  est  totalement 
absorbé. 

Les  feuilles  jaunes,  extraordinairement  peu  développées,  ren- 
ferment dans  le  mésophylle;  dans  les-  cellules  en  palissade,  une 
faible  quantité  de  grains  de  chlorophylle.  Les  feuilles,  au  lieu  de 
grains  de  chlorophylle,  contiennent  de  la  xanthophylle.  Moins  la 
solution  nutritive  contient  d* acide  phosphorique,  plus  il  est  facile, 
par  la  méthode  microchimique,  de  déceler  la  xanthophylle.  (Lia 
séparation  de  la  xanthophylle  a  été  faite  d'après  la  méthode  de 
Molisch  (D.  ch.  G.,  Berlin  1896)]. 

Armand  Gautier  (1)  et  Molisch  (2)  affirment  que  la  chlorophylle 
ne  contient  pas  trace  de  fer.  D'après  nos  analyses,  je  ne  puis  que 
confirmer  la  découverte  des  deux  savants.  Dans  plusieurs  analyses, 
je  n'ai  pas  non  plus  trouvé  de  trace  de  fer  dans  la  chlorolécithine. 
Donc,  le  phosphore  et  non  le  fer  est  la  partie  importante  dans  La 
formation  de  la  chlorophylle.  Le  fer,  que  j'ai  trouvé  aussi  dans 
l'organisme  de  la  plante  sous  une  forme  masquée,  et  cela,  comme 
hématogène  (3),  remplit  un  rôle  important  dans  le  nucléusou  noyau 
cellulaire.  Par  mes  expériences  physiologiques,  j'ai  pu  constater 
que  non  seulement  sans  le  phosphore,  mais  aussi  sans  le  1er,  le 
noyau  cellulaire  ne  se  forme  pas,  tandis  que  le  grain  de  chloro- 
phylle ne  renferme  que  du  phosphore.  ,  , 

(Travail  fait  au  laboratoire  chimique  de  l'École  polytechnique 

tchèque,  à  Praeue.) 

i 

N°  103.  —  De  la  solubilité  de  la  matière  colorante  rouge  des 
vins  et  de  la  stérilisation  des  moûts  de  fruits;  par  M.  A. 
ROSENSTŒHL. 

On  sait  que  la  matière  colorante  rouge  du  raisin  est  contenue 
dans  la  pellicule  du  fruit,  et  que  le  jus  lui-même  est  incolore  dans 
la  plupart  des  cépages  ;  mais  on  retrouve  plus  tard  la  matière  colo- 
rante dans  le  liquide  fermenté,  et  l'on  admet  qu'elle  est  entrée  en 
dissolution  à  la  faveur,  de  l'alcool  formé  pendant  la  fermentation. 

I.  —  L'expérience  suivante  contredit  celte  interprétation;  elfe 

(1)  Armand  Gautier,  Leçons  de  chimie  biologique,  normale  et  patholo- 
gique. Paris,  1897. 

(2)  Eisen  und  ihre  Beiichungen  zu  der  P/lanzo  (Le  fer  et  ses  rapporta  avec 
les  plantes),  léna,  1892. 

(3)  J'ai  réussi  à  isoler  des  feuilles  de  vigne  et  des  graines  de  pois;  l'héma- 
togène  d'une  composition  semblable  à  celui  qu'a,  trouvé  Bunge;  11  a  donné  le 
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montre  que  la  matière  colorante  rouge,  contenue  dans  la  pellicule 
du  raisin,  est  soluble  dans  le  jus  du  fruit  (1)  sans  l'intervention  de 
l'alcool. 

'  Du  raisin  est  écrasé,  et  le  tout  :  pulpe,  pellicule  et  jus,  est  chauffé 
au  bain-marie  entre  45  et  70°.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  jus 
se  colore  en  rouge  et  la  pellicule  se  décolore.  La  rapidité  de  la 
dissolution  varie  avec  la  température.  A  45-50°,  il  faut  de  dix  à 
vingt-quatre  heures.  A  70°,  quatre  à  cinq  heures  suffisent.  Mais 
déjà  la  matière  colorante  est  altérée  sensiblement,  et  au  delà  la 
couleur  rouge  vire  au  brun. 

Le  fait  de  la  dissolution  de  la  matière  colorante  du  raisin,  sous 
l'influence  d'une  chaleur  modérée,  prouve  qu'elle  existe  à  l'état 
soluble  dans  la  pellicule  ;  si  elle  ne  se  dissout  pas  pendant  l'opéra- 
tion du  foulage,  c'est  qu'elle  est  protégée  contre  l'action  du  dissol- 
vant par  des  enveloppes  que  la  chaleur  ou  la  fermentation  viennent 
rompre  ultérieurement. 

II.  —  La  solubilité  de  la  matière  colorante  rouge  des  pellicules 
n'est  pas  un  fait  particulier  au  raisin.  D'autres  fruits  à  enveloppe 
rouge  et  à  jus  incolore  présentent  le  même  phénomène.  Telles 
sont  les  fraises,  les  cerises  rouges,  les  prunes  et  même  les  pêches 
et  les  abricots,  qui,  comme  on  le  sait,  ne  possèdent  de  coloration 
que  sur  la  portion  du  fruit  exposée  au  soleil. 

III.  —  Ces  matières  colorantes  sont  très  fragiles.  Elles  sont  non 
seulement  très  sensibles  à  l'action  de  la  chaleur,  mais  le  contact 
des  métaux,  tels  que  l'étain,  le  bronze  et  le  laiton,  leur  est  funeste. 
Et  cependant  ces  métaux  sont  généralement  fort  peu  attaqués  par 
les  liquides  faiblement  acides,  comme  le  sont  ces  jus  de  fruits. 
-Néanmoins  il  y  a  décoloration. 

Le  cuivre  est  celui  des  métaux  usuels  qui  parait  avoir  le  moins 
d'action.  Mais  l'agent  de  décoloration  le  plus  redoutable  est  l'air 
atmosphérique.  Sous  son  influence  la  matière  colorante  devient 
insoluble,  même  dans  le  milieu  fermenté,  alors  que  l'action  dissol- 
vante de  l'eau  semblerait  devoir  être  secondée  par  celle  de  l'alcool 

nom  d'hcmatogène  &  la  protéide  ferrugineuse  de  l'œuf.  L'hématogène  a  cette 
composition  : 


C , 42,11 

H 6,08 

Ae 14,70 

S 0,55 


Ph 5,19 

Fe 0,29 

O 31,05 


(1)  La  prise  de  date  de  cette  observation  se  trouve  dans  le  brevet  français 
n*  249317,  du  30  juillet  1895. 
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formé  aux  dépens  du  sucre.  Pasteur  a  d'ailleurs  démontré  que 
l'action  de  l'oxygène  de  l'air  insolubilise  la  matière  colorante  rouge 
du  vin  et  M.  Martinand  a  fait  la  même  démonstration  sur  des  moûts 
—  faiblement  colorés  d'ailleurs  —  tels  qu'on  les  obtient  par  une 
forte  pression  exercée  sur  du  raisin  noir  (C.  /?.,  t.  120,  p.  1427; 
1. 121,  p.  503). 

Cette  instabilité  ressort  d'une  manière  frappante  dans  l'expé- 
rience qui  suit  :  Un  flacon  est  rempli  de  grains  entiers  de  raisins, 
noirs,  puis  fermé  hermétiquement  et  chauffé  à  plusieurs  reprises 
à  50°.  11  n'y  a  d'air  eu  présence  que  celui  qui  occupe  l'intervalle 
des  grains.  Le  raisin  ne  se  trouve  pas,  en  apparence,  modifié  par 
ce  traitement. 

Le  contenu  du  flacon  est  ensuite  écrasé  et  ensemencé  avec  une 
levure.  On  constate  que  le  liquide  fermenté  n'est  pas  coloré  en 
rouge.  Sous  l'action  de  l'air,  à  une  température  peu  élevée  cepen- 
dant, la  matière  colorante  contenue  dans  la  pellicule  du  raisin  est 
devenue  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  liquide  fermenté 
possède,  en  outre,  un  goût  déplaisant. 

Les  mêmes  altérations  s'observent,  quoique  à  un  degré  moindre 
quand  on  écrase  le  raisin  et  qu'on  le  fait  macérer  à  chaud  au  con- 
tact de  l'air. 

Le  liquide  se  colore,  il  est  vrai,  en  rouge,  mais  la  matière  colo- 
rante y  est  plutôt  en  suspension.  Le  liquide  est  opalin,  et  quand  on 
le  met  en  fermentation,  le  vin  rouge  que  Ton  en  obtient  est  moins 
coloré  que  le  vin  témoin  et  on  retrouve  la  matière  colorante  dans 
les  lies.  Mais  si  on  a  soin  de  faire  la  macération  à  l'abri  de  l'air, 
dans  le  vide  ou  dans  un  gaz  inerte,  tel  que  l'acide  carbonique,  on 
obtient  un  moût  notablement  plus  coloré  que  le  vin  témoin,  et 
d'une  limpidité  parfaite.  , 

Un  pareil  moût  donne  un  vin  plus  riche  en  couleur  que  celui  fait 
avec  le  même  raisin  par  les  procédés  traditionnels. 

Mais  il  y  a  néanmoins  élimination  d'une  partie  de  la  matière 
colorante  pendant  la  fermentation,  d'où  l'on  pourrait  conclure  que 
la  formation  d'alcool  diminue  plutôt  sa  solubilité  qu'elle  ne  l'aug- 
mente. Cette  portion  de  matière  colorante  est  d'une  nuance  plus 
violette  que  celle  qui  reste  en  dissolution. 

IV.  —  L'exclusion  de  l'air  est  donc  indispensable  pour  la  conser- 
vation de  la  matière  rouge  du  raisin  et  d'autres  fruits  à  l'état 
soluble.  Elle  produit  encore  un  autre  effet  remarquable.  Elle 
conserve  au  moût  la  saveur  agréable  du  jus  de  fruit  frais,  et  on 
n'y  trouve  pas  trace  de  cette  modification  qu'y  apporte  habituel- 
lement la  chaleur  et  qui  est  connue  sous  le  nom  de  c  goût  de  cuit  ». 
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Cette  observation  s'applique  aussi  bien  au  jus  de  raisin  qu'au  jus 
de  pomme.  Quand  ces  moûts  sont  safcïfés  d'acide  carbonique,  on 
peut  les  chauffer  longtemps  et  fréquemment  à  45-55°  sans  qu'ils 
perdent  rien  de  leur  arôme  caractéristique  et  agréable. 

;  V. —Ces  chauffages  répétés,  empruntés  à  la  méthode  de  Tyndall, 
entraînent  la  stérilisation  des  moûts,  quoiqu'ils  soient  faits  à  une 
température  relativement  basse  de  45  à  50°,  jusqu'à  présent  inusitée 
même  en  bactériologie  (1). 

■  Sous  l'influence  du  milieu  acide,  de  la  privation  d'oxygène  libre 
et  des  variations  de  température,  les  ferments,  les  germes  de 
moisissures  et  de  bactéries  qui  survivent  à  ces  traitements  sont 
au  moins  mis  dans  l'impossibilité  de  nuire. 

«  De  fait,  les  moûts  de  raisin  saturés  d'acide  carbonique,  même 
quand  ils  n'ont  été  chauffés  que  trois  fois  à  50°,  se  conservent  sans 
altération. 

VI.  —  Ils  se  conservent  non  seulement  en  flacons,  mais  même 
dans  la  vaisselle  vins  ire  ordinaire.  J'ai  stérilisé  du  moût  rouge  en 
tonneaux  de  225  litres  pendant  les  vendanges  de  1895. 

'  J'en  ai  stérilisé  dans  des  tonneaux  de  500  litres  aux  dernières 
vendanges. 

Les  premiers  ont  élé  conservés  jusqu'aux  froids,  pendant  six 
semaines.  Les  seconds  ont  été  conservés  pendant  un  mois.  On  n'a 
mis  fin  à  l'expérience  dans  les  deux  cas  que  parce  qu'on  a  jugé  la 
démonstration  suffisante. 

A  l'ouverture  des  tonneaux,  la  surface  du  liquide  était  parfai- 
tement nette»  sans  pellicules  ni  moisissures,  et  le  moût  avait 
conservé  le  goût  agréable  du  raisin  frais  (2). 

VII.  —  Les  faits  qui  précèdent  montrent  la  possibilité  de  pré- 
parer des  moûts  de  raisin  possédant  une  belle  coloration  rouge, 

(1)  Ces  observations  ont  été  appliquées  à  la  conservation  des  substances 
alimentaires,  et  ont  fait  l'objet  de  brevets  récents. 

(2)  Pour  apprécier,  comme  je  viens  de  le  faire,  les  qualités  organoleptiques 
de  mes  moûts,  je  ne  me  suis  point  fié  à  mou  propre  jugement.  Des  qualités 
de  cette  nature  ne  sont  pas  susceptibles  de  déterminations  précises,  et  le  chi- 
miste doit  se  déclarer  incompétent. 

J'ai  donc  cru  devoir  consulter  des  personne»  qui  fussent,  par  la  nature 
même  de  leurs  occupations,  autorisées  à  formuler  une  appréciation  basée  sur 
une  longue  expérience,  et  dont  le  jugement  put  Ctre  considéré  comme  une 
preuve  aussi  certaine  que  la  constatation  d'un  fait  scientifique. 

Dans  ce  but,  je  me  suis  adressé  à  la  chambre  syndicale  du  commerce  en 
gros   des  vins  et  spiritueux  de  Paris  et  du  département  de  la  Seine,  et  à 
M.  Rocques,  chimiste  expert  de  la  maison  Félix  Potin,  à  Paris. 
'Trois  délégués  de  la  chambre  syndicale  ont  bien  voulu  se  rendre  à  Saint- 
Dénis  le  28  novembre  1895,  pour  assister  à  l'ouverture  de  mes  fûts  et  ils  m'ont 
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plus  riche  que  celle  du  vin  obtenu  par  le  procédé  ordinaire  avec  le 
même  fruit,  résultat  que  les  données  de  la  science  ne  permettaient 
pas  de  prévoir. 

Ils  montrent  en  outre  que  Ton  arrive  à  les  conserver  de  même 
que  les  moûts  d'autres  fruits,  tels  que  les  pommes,  par  des  pro- 
•cédés  simples  et  économiques.  On  peut  donc  aborder  maintenant, 
avec  de  nouvelles  données,  l'étude  de  la  vinification  et  celle  de  la 
fabrication  du  cidre. 

Déjà  les  essais  que  j'ai  faits  sur  quelques  hectolitres  de  moût 
rouge  et  sur  du  jus  de  pomme  conservé  sont  encourageants. 

De  l'avis  d'hommes  compétents  on  peut  prévoir  pour  les  vins  et 
les  cidres  ainsi  préparés  <Jes  plus-values  rémunératrices. 

Même  quand  la  fermentation  est  jusqu'aux  deux  tiers  terminée, 
il  y  a  encore  avantage  à  stériliser  et  à  achever  la  fermentation  avec 
des  levures  cultivées. 

Le  23  septembre  1895,  on  reçut  d'Aigues-Mortes  un  envoi  de 
471  kilogrammes  de  raisin  d'Aramon.  Par  la  température  très 
élevée  qui  régnait  alors,  le  raisin  est  arrivé  en  pleine  fermentation 
et  son  moût  renfermait  déjà  7,3  0/0  d'alcool.  11  ne  restait  plus  que 
89  grammes  do  glucose  au  litre.  Néanmoins  on  en  mit  en  conserve 
les  deux  tiers,  tandis  qu'un  tiers  fut  abandonné  à  la  fermentation 
commencée. 

La  partie  conservée  a  été  ensemencée  avec  de  la  levure  cultivée 
le  27  novembre. 

Voici  la  composition  relative  du  moût  et  des  deux  vins  qui  en 
ont  été  obtenus  : 


MOOT 

à  l'araré*. 

brut. 

FUMENT 

cultiré. 

73 
86,6 

9 

6,3 

103 
non  dosé 

M 

4,8 

115 
non  dosé 

8,6 
.       «,» 

Acide  total 

l'acide  est  exprimé  en  acide  ta  r  tri  que. 

laissé  procès-verbal  signé  de  leur  visite.  MM.  Bissey,  Leclerc  et  Meslé  ont 
constaté  par  la  vue  et  par  la  dégustation  que  ces  moûts  contenus  dans  des 
«  bordelaises  »  avaient  conservé  leur  couleur,  leur  bon  goût  et  la  netteté  du 
jus  frais  de  raisin. 

De  son  côté,  M.  Rocques,  dans  sa  lettre  du  30  novembre  1816  formule  ainsi 
son  jugement  :  «  Ce  moût,  renfermé  dans  un  fût,  était  limpide,  sa  couleur 
était  d'un  beau  rouge  —  un  peu  bleu  —  comme  celle  des  vins  nouveaux.  Son 
goût  était  agréable,  et  on  ne  remarquait  aucun  goût  de  cuii  ou  de  métal  ». 
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On  remarquera  que  le  rendement  en  alcool  est  de  1  degré  plus 
élevé  pour  le  vin  fait  avec  moût  stérilisé  et  fermenté  avec  levure 
sélectionnée.  Ce  n'est  pas  là  le  seul  avantage  obtenu  par  le  trai- 
tement auquel  le  vin  a  été  soumis.  Ce  que  l'analyse  chimique 
ne  peut  constater,  c'est  la  finesse  de  goût  acquise  ainsi  par  le 
vin  (1).  Mais  on  arrivera  sans  doute  à  faire  mieux.  La  sélection  des 
levures  et  leur  culture  n'ont  été  faites  que  sur  des  moûts  artificiels. 

Maintenant  qu'il  est  possible,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  de 
mettre  en  conserve  des  moûts,  sans  leur  faire  perdre  aucune  de 
leurs  qualités  organoleptiques,  il  est  logique  de  reprendre  ce 
travail  avec  le  moût'  de  même  nature  que  celui  qui  devra  être 
ultérieurement  mis  en  fermentation  avec  la  levure  isolée.  Ce 
point  parait  d'autant  plus  important,  qu'il  arrive  que  des  levures 
sélectionnées  sur  moûts  artificiels,  sont  quelquefois  sans  action  sur 
le  moût  naturel  stérilisé. 

Il  ne  suffit  pas  toutefois  qu'une  levure  do  vin  provoque  la  fer- 
mentation. On  lui  demande  davantage.  On  veut  obtenir  le  ma- 
ximum de  rendement  en  alcool  possédant  le  meilleur  goût  pos- 
sible (2). 

Or,  Ton  sait  que  la  composition  du  milieu  de  culture  exerce  une 
influence  marquée  sur  les  produits  de  sécrétion  des  microbes.  Déjà 
cette  particularité  est  utilisée  pour  atténuer  ou  exciter  la  virulence 
des  bacilles  pathogènes. 

De  même  on  doit  s'attendre  à  constater  des  faits  semblables 
pour  les  levures  à  bouquet.  Et  c'est  l'étude  de  ces  modifications 
possibles  qui  forme  le  corollaire  obligé  du  travail  qui  précède. 


(1)  Ce  n'est  pas  un  jugement  personnel  que  j'exprime  ici.  Comme  pour  le 
moût  j'ai  cru  devoir  soumettre  mes  résultats  à  un  spécialiste,  afin  de  suppléer 
à  l'insuffisance  de  l'analyse  chimique,  par  l'avis  compétent  d'un  homme  dont 
le  jugement  fait  foi  dans  les  transactions  journalières  du  commerce  des  vins. 
C'est  M.  Laehambeaudie,  courtier  gourmet  à  l'entrepôt  de  Bercy,  qui  a  suivi 
mes  expériences  et  dont  l'avis  m'a  servi  souvent  de  guide. 

La  plus-value  estimée  par  M.  Laehambeaudie  fut  estimée  à  5  francs  l'hecto- 
litre. 

«  Il  est  d'un  goût  plus  agréable  et  beaucoup  plus  ferme.  »  Avec  les  moûts 
mis  en  conserve  avant  toute  fermentation,  on  a  obtenu  des  vins  auxquels  l'ex- 
pert a  attribué  des  plus-values  de  7  a  40  francs  l'hectolitre.  Ces  chiffres  ne 
sont  cités  que  pour  fixer  les  idées,  et  pour  montrer  que  déjà  à  l'état  actuel  il 
y  a  progrès  sur  les  procédés  traditionnels.  Ces  essais  n'ont  été  faits  qu'avec 
des  raisins  donnant  des  vins  valant  de  12  a  18  francs  l'hectolitre. 

(ï)  Je  dois  à  l'extrême  obligeance  de  M.  Kayser  et  Fernbach  .des  levures  de 
choix,  préparées  par  eux,  et  qu'ils  ont  mis  à  ma  disposition  avec  une  libéralité 
dont  je  tiens  à  les  remercier. 
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En  résumé  ce  travail  montre  : 

1°  Que  contrairement  à  ce  qui  était  admis,  la  matière  colorante 
rouge  des  pellicules  de  raisin  et  d'autres  fruits  estsoluble  déjà 
dans  le  jus  non  fermenté; 

2°  Que  Faction  de  l'air  insolubilise  la  matière  colorante  par  oxy- 
dation ; 

3°  Que  l'action  de  l'air  est  en  même  temps  Tune  des  causes  de 
goût  de  cuit  ; 

4"  Qu'en  tenant  compte  de  ces  données  on  peut  préparer  des 
conserves  de  moûts  possédant  la  couleur,  la  saveur,  et  l'arôme  des 
fruits  à  l'état  frais  ; 

5°  Que  par  l'action  des  ferments  cultivés,  ces  moûts  se  trans- 
forment en  vins  et  en  cidres  d'une  qualité  supérieure  à  ceux  que 
donne  le  même  fruit  par  les  procédés  usuels; 

6°  Que  c'est  actuellement  sur  l'adaptation  des  levures  aux  cépages 
et  sur  la  culture  des  levures  à  bouquets  que  devront  porter  les 
expériences,  de  manière  à  obtenir  d'un  moût  donné  le  meilleur 
résultat  possible. 

En  terminant  qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  ma  reconnaissance 
à  M.  Roux  qui,  en  m'offrant  l'hospitalité  dans  son  laboratoire  de 
l'Institut  Pasteur,  m'a  donné  le  moyen  de  profiter  de  son  ensei- 
gnement et  de  ses  conseils. 

H4 104.  —  Sur  le  ferment  soluble  oxydant  de  la  casse  des  vins  ; 

par  H.  P.  CAZENEUVE. 

La  maladie  des  vins  désignée  sous  le  nom  de  casse  a  revêtu 
cette  année  un  caractère  de  généralisation  tel  qu'elle  a  pu  être 
parfaitement  étudiée  dans  ses  manifestations  et  ses  causes  sans 
risquer  d'être  confondue  avec  telle  ou  telle  autre  (1). 

Le  vin  soutiré  clair  se  trouble  au  bout  de  quelques  heures  ex- 
posé à  l'air  dans  un  récipient  ouvert.  On  peut  se  rendre  compte  au 
microscope  que  ce  changement  d'aspect  n'est  pas  dû  à  la  prolifé- 
ration des  microorganismes.  C'est  la  matière  colorante,  composé 
polyphénolique,  et  le  tannin  du  vin  sans  doute  qui  s'insolubilisent 
et  se  précipitent. 

Le  phénomène  s'accuse  d'abord  par  la  formation  à  la  surface  du 
vin,  au  contact  de  l'air,  d'une  pellicule  irisée  qui  s'étend  et  fait 
tache  d'huile.  Un  dépôt  de  matière  colorante  rouge,  au  bout  de 

(1)  Dès  1894,  M.  Bouffa  rd,  professeur  d'oenologie  à  l'École  d'agriculture  de 
Montpellier,  a  reconnu  et  bien  décrit  cette  maladie  dans  le  Midi  sans  en  avoir 
étudié  la  cause  immédiate. 

soc.  chim.,  3*  s£r.,  t.  xvii,  189*7.  —  Mémoires.  34 
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quelques  jours,  se  forme  au  fond  du  vase.  Une  partie  reste  en  so- 
lution avec  un  aspect  pelure  d'oignon,  comme  dans  un  vin  vieux. 
D'autres  fois  le  vin  prend  l'aspect  café  au  lait  ;  le  dépôt  de  matière 
colorante  est  ocreux  et  la  partie  claire  du  vin  est  devenue  couleur 
madère. 

Ces  aspects  variés  tiennent  à  la  nature  variable  de  la  matière 
colorante  ou  des  matières  colorantes,  suivant  les  cépages  et  sui- 
vant le  degré  de  maturité  plus  ou  moins  avancé  du  raisin  récolté. 

En  même  temps  que  les  matières  tannantes  se  précipitent  inso  - 
lubies,  l'acidité  du  vin  diminue. 

Voici  les  chiffres  obtenus  dans  un  cas  : 

Avant  la  casse.     Après  la  cisse. 
Acidité  en  SO*H* (par  litre) 4,6  4,1 

L'insolubilisation  des  matières  tannantes,  dont  la  réaction  est 
acide,  explique  cette  diminution  de  l'acidité. 

L'alcool  parait  subir  une  combustion  partielle,  mais  il  ne  se 
forme  ni  aldéhyde  ni  acide  acétique.  Il  parait  brûlé  complètement 
avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Dans  le  phénomène  de  la  casse,  on  constate  d'ailleurs  toujours 
un  dégagement  d'acide  carbonique,  dû  également  sans  doute  à  la 
combustion  d'autres  éléments  du  vin. 

Les  éthers,  les  essences  du  vin  qui  donnent  à  cette  boisson  son 
bouquet  sont  également  brûlés.  Le  vin  prend  l'odeur  du  vin  cuit. 

Nous  n'avons  pas  recherché  si  l'acide  tartrique,  la  glycérine 
subissent  également  un  phénomène  d'oxydation. 

Quelle  est  la  cause  de  cette  combustion  spontanée?  M.  Gouiraud, 
à  la  suite  d'expériences  concluantes,  a  montré  que  la  casse  du  vin 
parait  due  à  un  ferment  soluble  et  non  à  un  microorganisme  ;  mais 
il  n'a  pas  précisé  la  nature  de  ce  ferment  soluble  et  son  rôle  spé- 
cialement oxydant. 

M.  Armand  Gautier  estime  qu'un  microbe  sécréterait  cette  dias- 
tase  ;  mais  il  n'a  pas  encore  institué  les  expériences  nécessaires 
pour  confirmer  cette  manière  de  voir. 

M.  G.  Bertrand,  qui  a  le  premier  appelé  l'attention  sur  les  fer- 
ments oxydants  qui  sont  très  répandus  chez  les  êtres  vivants  el 
semblent  jouer  un  rôle  physiologique  important  jusqu'alors  mé- 
connu, a  vu  dans  cet  accident  de  la  casse  des  vins  un  phénomène 
analogue  à  celui  que  produirait  la  laccase  de  l'arbre  à  laque,  agis- 
sant cette  fois  sur  la  matière  colorante  du  vin  (1).  Ajoutant  de  la 

(1)  Il  est  juste  de  i appeler  à  côté  des  beaux  travaux  de  M.  G.  Bertrand  ceux 
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iaccase  à  des  vins,  M.  G.  Bertrand  a  déterminé  artificiellement  le 
phénomène  de  la  casse  .semblable  à  celle  spontanément  déve- 
loppée. 

Restait  à  isoler  le  ferment  soluble  des  vins  sujets  à  la  casse  et  à 
vérifier  inversement  que  ce  ferment  se  comporte  comme  la  Iaccase 
vis-à-vis  des  polyphénols. 

C'est  là  l'objet  de  cette  étude. 

I.  —  Du  vin  subissant  très  rapidement  le  phénomène  de  la  casse 
a  été  précipité  par  un  excès  d'alcool  fort.  Le  précipité  en  partie 
gommeux  a  été  repris  par  l'eau  distillée  qui  a  donné  une  solution 
opaline,  d'ailleurs  incolore.  Un  traitement  nouveau  par  l'alcool 
donne  un  précipité  sensiblement  blanc  qu'on  recueille  rapidement 
et  qu'on  fait  dessécher  dans  le  vide.  Ce  précipité  est  en  grande 
partie  constitué  par  la  gomme  du  vin  imprégnée  d'oxydase  (1). 

C'est  la  solution  aqueuse  de  ce  précipité  assurément  impur, 
quoique  très  riche  en  oxydase,  que  nous  avons  expérimenté. 

Nous  avons  fait  en  passant  une  remarque,  c'est  que  cette  solution 
gommeuse  d'oxydase  se  modifie  à  l'air  à  tel  point  que  l'alcool  ne 
la  précipite  plus  au  bout  d'un  certain  temps.  La  gomme  parait 
oxydée,  comme  ayant  subi  elle-même  une  transformation.  Ce  point- 
là  mériterait  d'être  approfondi. 

L'oxydase  du  vin  présente  les  propriétés  fondamentales  de  la 
Iaccase,  bien  qu'il  soit  prématuré  de  l'identifier  avec  ce  ferment  de 
l'arbre  à  laque.  L'impossibilité  où  nous  sommés  actuellement 
d'isoler  les  ferments  solubles  à  l'état  de  pureté,  de  manière  à  en 
étudier  les  constantes  physiques  et  à  en  mesurer  l'intensité  chi- 
mique, laissera  planer  des  doutes  sur  une  complète  identification. 
-  L'oxydase  du  vin  donc,  isolée  et  en  solution  aqueuse,  comme 
nous  avons  dit,  n'est  pas  instantanément  détruite  à  65*,  mais  bien 
entre  70  à  75°.  Elle  agit  sur  le  vin  et  les  substances  qu'elle  oxyde 
à  une  température  inférieure  même  à  0°. 

Il  n'en  faudrait  pas  conclure  qu'un  vin  sujet  à  la  casse  doive 
absolument  être  chauffé  entre  70  et  75°  pour  devenir  stable  en 
présence  de  l'air.  La  proportion  de  ferment,  le  milieu  plus  ou  moins 

de  M.  Bourquelot  qui  a  poursuivi,  soit  eu  collaboration  avec  M.  Bertrand, 
soit  seul,  des  recherches  remarquables  sur  les  ferments  oxydants  des  cham- 
pignons (pxydasos). 

(1)  Dans  deux  notes  consécutives,  présentées  à  1* Académie  des  sciences  sur 
celte  oxydase,  nous  avons  désigné  ce  ferment  soluble  oxydant  retiré  du  vin 
par  l'expression  d'œnoxydaso  pour  en  rappeler  l'origine.  N'ayant  pas  trouvé  de 
caractère  distinct! f  avec  la  Iaccase,  il  nous  paraît  inutile  de  créer  un  néolo- 
gisme qui,  jusqu'à  nouvel  ordre,  semblerait  indiquer  l'existence  certaine  dua 
forment  nouveau. 
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acide  ou  alcoolique,  la  durée  de  la  chauffe,  sont  autant  de  condi- 
tions qui  peuvent  favoriser  la  destruction  du  ferment  à  une  tempé- 
rature relativement  inférieure. 

L'oxydase  du  vin  bleuit  rapidement  la  teinture  de  gayac.  Elle 
oxyde  toutes  les  matières  colorantes  des  vins  des  divers  cépages  ; 
mais  les  matières  colorantes  des  vins  d'Espagne  et  de  Turquie  sont 
plus  résistantes  que  le  principe  colorant  rouge  des  vins  de  pays. 

L'oxydase  du  vin  se  comporte  avec  les  polyphénols  comme  la 
laccase.  Expérimentée  sur  la  pyrocatéchine,  la  résorcine,  l'hydro- 
quinone,  elle  oxyde  plus  rapidement  le  corps  ortho  que  le  para  et 
ce  dernier  que  le  meta.  L'hydroquinone  donne  en  solution  à  1  0/0 
une  magnifique  cristallisation  de  quinhydrone.  Le  pyrogallol  donne 
régulièrement  de  la  purpurogalline. 

Il  est  intéressant,  à  ce  propos,  de  rapprocher  cette  action  sur  le 
pyrogallol  de  la  gomme  du  vin  imprégnée  d'oxydase  de  celle  des 
gommes  exotiques  contenant  également  une  oxydase.  Ces  dernières 
en  solution  ont  été  préconisées  pour  préparer  la  purpurogalline 
aux  dépens  du  pyrogallol. 

Les  acides  gallique,  protocatéchique  s'oxydent  nettement,  ainsi 
que  l'hexaphénol  et  les  amidophénols.  La  règle  d'oxydabilité  de 
ces  corps,  liée  à  leur  constitution  ortho,  meta  et  para  reconnue 
par  M.  G.  Bertrand  pour  la  laccase,  se  retrouve  dans  l'action  de 
l'oxydase. 

D'autre  part,  les  agents  chimiques  phénoliques,  qui  passent  pour 
conservateurs  des  vins,  n'ont  pas  d'action  atténuante  ou  annihi- 
lante. Le  salicylate  de  soude,  le  sulfonaphtolate  de  chaux  (asaprol 
ou  abrastol),  à  la  dose  de  2  gr.  par  litre,  n'empêchent  pas  l'action 
de  l'oxydase  sur  le  vin.  Il  est  possible  même  que  ces  corps  phéno- 
liques subissent,  comme  les  analogues,  des  transformations  par 
oxydation,  bien  loin  d'entraver  l'action  du  ferment  soluble.  Nous 
n'avons  pas  étudié  cette  action  possible. 

Le  phosphate  tricalcique,  le  phosphate  bicalcique,  additionnés 
d'acide  tartrique  ou  non  dans  la  proportion  d'un  quart  de  leur 
poids,  n'entravent  pas  ou  entravent  très  faiblement  l'action  de 
l'oxydase  sur  le  vin.  L'expérience  a  été  faite  à  la  dose  de  2  gr.  de 
phosphates  calciques  par  litre  de  vin.  Comme  le  phosphatage  avec 
addition  d'acide  tartrique  a  été  préconisé  contre  la  casse  des  vins, 
les  résultats  que  j'ai  obtenus  prouvent  péremptoirement  ou  que  les 
vins  traités  renfermaient  très  peu  d'oxydase,  ou  que  la  maladie 
dont  ils  étaient  atteints  n'était  pas  due  à  la  présence  d'une  oxydase 
et  mérite,  par  conséquent,  d'être  distinguée. 

L'acide  tartrique,  le  tannin  ajouté  au  vin  dans  la  proportion  de 
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2  gr.  ptfr  titre,  ce  qui  est  une  quantité  très  élevée,  n'empêchent 
nullement  l'action  de  l'oxydase  sur  le  vin. 

L'alcool  fort  altère  l'oxydase  du  vin  comme  beaucoup  de  fer- 
ments solubles.  Dans  la  préparation,  il  faut  donc  éviter  le  contact 
prolongé  qui  modifierait  considérablement  l'activité  du  ferment. 
Mais  l'alcool  étendu  comme  il  l'est  dans  la  plupart  des  vins  natu- 
rels n'a  aucune  action  modificatrice,  pas  plus  d'ailleurs  que  les 
autres  éléments  des  vins  naturels.  Des  vins  mis  en  observation 
pendant  huit  mois  et  exposés  à  une  température  de  10  à  15°,  à 
l'abri  de  l'air  bien  entendu,  renfermaient,  comme  le  premier  jour, 
l'oxydase  avec  toute  son  activité. 

De  plus,  le  ferment  oxydant  agit  eu  milieu  neutre  et  eh  milieu 
alcalin  aussi  bien  qu'en  milieu  acide.  Il  semble  même  qu'une  légère 
alcalinité  facilite  son  action. 

Si  maintenant  le  ferment  se  conserve  longtemps  au  sein  du  vin 
avec  toute  son  activité,  il  se  détruit  partiellement  et  progressive- 
ment au  sein  du  vin  exposé  à  l'air  et  subissant  l'altération  décrite. 
Cette  destruction  est  toutefois  très  lente.  Après  un  mois  d'exposi- 
tion à  l'air  d'un  vin  sans  que  les  mycodermes  étrangers  s'y  soient 
développés,  une  trace  d'oxydase  a  été  encore  retrouvée. 

L'acide  sulfureux  à  doses  très  faibles  empêche  l'action  de  l'oxy- 
dase du  vin.  Dès  1894,  M.  Bouflard  avait  indiqué  le  méchage  ou 
l'emploi  de  l'acide  sulfureux  comme  un  remède  très  efficace  contre 
la  casse.  Une  dose  de  0*r,01  à  0**,04  par  litre  préserve  absolument 
le  vin  de  cet  accident  et  d'une  façon  durable. 

Comment  agit  cet  acide  vis-à-vis  du  ferment  ?  Agit-il  en  préser- 
vant la  matière  colorante  de  toute  oxydation,  comme  une  solution 
de  diamidophénol  ou  d'hydroquinone  est  préservée  de  l'oxydation 
à  l'air  par  cet  agent?  ou  bien  a-t-il  une  action  propre  sur  le  fer* 
ment?  Cette  dernière  hypothèse  parait  vraisemblable,  comme  le 
prouve  l'expérience  suivante  : 

500  ce.  de  vin  très  cassable  sont  additionnés  de  0,004  d'acide 
sulfureux.  Nous  précipitons  par  l'alcool  fort  en  excès.  Le  précipité, 
lavé  à  l'alcool  et  recueilli  sur  un  filtre,  est  abandonné  quelques 
heures  à  l'air.  Il  ne  renferme  aucune  trace  d'acide  sulfureux  libre, 
entraîné  d'ailleurs  par  l'alcool  ou  oxydé  à  l'air.  Nous  reprenons 
par  l'eau  ;  la  solution  ne  colore  plus  en  bleu  la  teinture  de  gayac. 
Le  même  précipité,  obtenu  avec  le  même  vin,  non  traité  et  exposé 
à  l'air,  dans  les  mêmes  conditions,  colore,  au  contraire,  fortement 
en  bleu  la  teinture  réactif. 

L'acide  sulfureux  a  donc  une  action  élective  sur  l'oxydase  du 
vin,  soit  qu'il  décompose  cette  dernière,  soit  qu'il  contracte  avoc 
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elle  une  combinaison  stable.  D'ailleurs,  un  long  courant  d'air  danà 
du  vin  cassable,  additionné  d'acide  suiftireux  à  des  doses  très 
faibles  (0,01  à  0,04  par  litre),  ne  fait  pas  réapparaître  les  propriétés 
primitives  du  ferment.  Cet  acide  a  donc  amené  une  modification 
.profonde  de  l'oxydase. 

•  Il  serait  très  intéressant  de  vérifier  si  la  laccase,  qui  a  des  pro- 
priétés tout  à  fait  similaires  avec  celles  de  l'oxydase  du  vin,  subit 
également  l'action  de  l'acide  sulfureux.  Il  serait  même  important, 
généralisant  cet  essai,  de  chercher  si  toutes  les  oxydases  sont 
annihilées  par  l'influence  de  cet  agent  réducteur. 

Cette  action  de  l'acide  sulfureux  parait  d'autant  plus  spécifique 
vis-à-vis  de  l'oxydase  du  vin  que  tel  autre  agent  réducteur,  comme 
te  formol,  lequel  passe  d'ailleurs  pour  antifermentescible,  ne  parait 
avoir  aucune  action. 

L'expérience  a  été  faite  de  la  façon  suivante  : 

0f,04  de  formol  ont  été  ajoutés  à  1  litre  de  vin  se  cassant  faci- 
lement à  l'air;  48  heures  après,  le  vin  exposé  à  l'air  dans  un  vase  à 
•précipité  était  complètement  cassé,  c'est-à-dire  que  le  vin  était 
jaune  et  trouble  comme  du  café  au  lait,  avec  l'odeur  caractéristique 
de  vin  cuit.  Le  formol,  à  une  dose  où  l'acide  sulfureux  est  très 
-actif,  n'a  eu  aucune  aalion  sur  l'oxydase.  Celte  expérience  offre 
un  intérêt  d'autant  plus  grand  que  le  formol  se  combine  avec  la 
matière  colorante  du  vin  comme  avec  les  tannins  d'ailleurs.  Cet 
agent  réducteur  aurait  pu,  sans  détruire  le  ferment  oxydant,  para- 
lyser du  moins  son  action  par  suite  de  la  combinaison  contractée, 
il  n'en  a  rien  été.  La  matière  colorante  a  continué  à  jaunir  et  s'est 
précipitée.  Un  vin  indemne  de  toute  oxydase  a  donné,  dans  les 
mêmes  conditions,  un  trouble  avec  le  formol,  par  suite  de  la  com- 
binaison formée  avec  la  matière  colorante.  Mais  ce  trouble  est 
'  détruit  par  addition  de  5  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré  à 
10  ce.  du  vin  formolisé.  Le  vin  redevient  brillant  avec  sa  couleur 
primitive  ;  il  a  d'ailleurs  conservé  tout  son  bouquet.  Le  vin  cassé 
.reste,  au  contraire,  trouble,  malgré  l'addition  d'acide  sulfurique. 
La  confusion  n'est  pas  possible.  D'ailleurs,  le  vin  cassé,  malgré  le 
.formol,  a  perdu  son  bouquet  et  présente  l'odeur  de  vin  cuit  ca- 
ractéristique. Bien  qu'une  trace  de  formol  trouble  un  vin  rouge,  il 
.est  donc  facile,  à  ces  divers  caractères,  de  distinguer  le  phénomène 
de  la  casse  ou  combustion  spontanée  du  vin  de  la  précipitation  de 
;la  matière  colorante  occasionnée  par  le  formol  lui-même. 

Nous  avons  expérimenté  également  l'action  de  l'air  ozonisé  ou 
mon  sur  l'oxydase' du  vint  - 
'  ... Un. courant .d'^r  atmosphérique  dans  urç  vin  chargé  d'oxydase 
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ne  hâte  pas  Faction  de  cette  dernière.  Autrement  ditT  du  vin  sim- 
plement exposé  à  l'air  subit  l'action  du  ferment  aussi  rapidement 
que  par  une  aération  exagérée.  Cette  action  du  ferment  dans  des 
conditions  de  température  déterminées  est  fonction  du  temps. 

L'excès  d'oxygène  ne  suractive  pas  davantage  l'action  d'une 
oxydase  qu'un  excès  d'eau  ne  hâte  l'action  d'un  ferment  hydratant. 

Nous  avons  constaté  également  qu'un  courant  d'air  ozonisé  ni  ne 
hâte  ni  ne  retarde  le  phénomène.  Autrement  dit,  l'oxydase  du  vin 
n'utilise  pas  l'ozone,  et  ce  dernier  inversement  n'a  aucune  action 
destructive  sur  le  ferment. 

N°  77.  — Sur  la  réaction  de  Schiff  appliquée  à  la  fuchsine  acide; 

par  H.  Léon  LEFÉVRE. 

M.  Cazeneuve  (Bull.,  4897,  t.  17,  p.  196),  dans  sa  réponse  à  ma 
note  (Bull.,  1896,  t.  15,  p.  1169),  me  parait  être  à  côté  de  la  ques- 
tion. Quel  est  le  point  précis  du  débat?  Celui-ci  : 

M.  Cazeneuve  (Bull.,  1896,  t.  15,  p.  724),  en  se  plaçant  dans  des 
conditions  particulières,  a  constaté  que  la  fuchsine  S  décolorée 
par  SO*,  ne  se  recolore  pas  par  les  aldéhydes  (réaction  Schiff),  et 
il  en  a  conclu  à  «  l'inaptitude  de  la  rosaniline  sulfonique  à  se  co^ 
lorer  en  présence  des  aldéhydes  ». 

J'ai  montré  que  cette  conclusion  était  inexacte,  et  qu'en  se  plaçant 
dans  les  conditions  ordinaires,  les  aldéhydes  recoloraient  (plus  len- 
tement qu'avec  la  fuchsine  non  sulfonée)  la  fuchsine  sulfonique 
•  décolorée  par  SO§.  La  réussite  de  la  réaction  dépend  uniquement 
des  quantités  des  corps  mis  en  présence. 

Réduite  à  cette  proportion,  la  question  est  très  claire.  M.  Caze- 
neuve a  tiré  d'une  expérience  exacte  une  conclusion  qui  ne  l'est 
pas;  cela  peut  arriver  à  tout  le  monde. 

(École  polytechnique,  laboratoire  de  M.  Grimaux.) 
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Détails  sur  la  méthode  suivie  dans  les  recherches  cryosco- 
piques  précises;  F, -M.  RAOULT  (C.  /?.,  t.  124,  p.  851;  20  avril 
1897). —  L'auteur  donne  des  détails  sur  la  façon  dont  il  convient 
d'opérer  pour  éviter  Terreur  provenant  de  l'influence  du  réfrigë- 
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rant  sur  la  T.  de  congélation  d'une  dissolution.  Il  décrit  les  moyens 
-qu'il  emploie  pour  connaître  d'avance,  et  dans  chaque  cas  particu- 
lier, l'excès  de  la  T.  convergente  sur  celle  du  bain.  Il  fait,  de  plus, 
remarquer  que  les  variations  accidentelles  du  zéro  du  thermo- 
mètre sont  continuelles  et  peuvent  atteindre  plusieurs  millièmes 
de  degré  en  un  jour  ou  même  en  quelques  heures.  Ainsi,  si 
après  une  journée  de  travail  à  0°,  le  thermomètre  reste  suspendu 
dans  le  laboratoire  à  la  température  de  15°,  ce  thermomètre  monte, 
pendant  la  nuit,  d'environ  0°,032;  il  baisse  irrégulièrement  de  la 
même  quantité  du  matin  au  soir  si,  le  jour  suivant,  il  sert  de 
nouveau  à  des  expériences  de  congélation  de  l'eau.  On  devra 
donc  conserver  le  thermomètre  à  0°  dans  une  glacière  pendant  le 
temps  qu'il  n'est  pas  utilisé  dans  le  cryoscope.  Une  perturbation 
thermométrique  qui  ne  peut  être  évitée  est  celle  qui  résulte  de 
l'action  de  la  pression  atmosphérique  agissant  sur  le  réservoir 
et  qui,  pour  une  variation  de  pression  de  i  millimètre,  déplace  le 
zéro  de  0°, 000184.  o.  André. 

Sur  un  nouvel  oxyde  de  phosphore,  l'oxyde  phosphoreux 
P*0  ;  A.  BESS0N  (C.  /?.,  t.  124,  p.  763  ;  5.4.97).  —  Le  gaz  PH3 
réagit  sur  le  chlorure  de  phosphoryle  POCl3  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  HBr.  Il  se  dégage  HC1  et  il  prend  naissance  un 
corps  jaune  rougeâtre.  L'auteur,  pour  se  procurer  facilement  ce 
dernier  composé,  dissout  HBr  dans  POCl3  bien  refroidi  et  fait  en- 
suite passer  dans  le  liquide  un  courant  de  PH3.  Le  corps  PH*Br 
se  condense  sous  forme  d'un  solide  blanc  ;  quand  on  chauffe  en- 
suite peu  à  peu  au  B.  M.  en  vase  clos,  ce  dernier  change  de 
teinte  et  devient  jaune  rougeâtre.  A  l'ouverture  du  tube,  il  se 
dégage  et  abandonne  HC1  et  HBr.  Le  solide  jaune  rougeâtre 
répond  à  la  formule  P-O,  il  se  forme  en  vertu  de  l'équation 
POCl3 +PH*Br  =  3HCl-f  HBr +P*0;  HBr  n'est  qu'un  intermé- 
diaire nécessaire  pour  que  la  réaction  POCl3+  PH3  =  P*0-|-3HC1 
puisse  s'accomplir.  Ce  composé,  P-O,  purifié  par  CS*  et  séché  dans 
le  vide,  puis  à  100°,  est  pulvérulent,  jaune  rougeâtre,  léger,  stable 
même  au  delà  de  100°.  A  135°  dans  le  vide,  il  perd  de  l'O.  Com- 
bustible quand  on  l'enflamme  à  l'air,  il  réagit,  à  la  façon  de  P, 
sur  l'ac.  nitrique  concentré.  P-O  pourrait  être  envisagé  comme  un 
anhydride  de  l'ac.  hypophosphoreux  :  P»0  -f  3H*0  =  2(PO*H3), 
cependant  il  ne  s'hydrate  ni  en  présence  de  l'eau,  ni  en  présence 
des  alcalis  à  froid.  A  100°,  en  tube  scellé  et  en  présence  de  l'eau, 
il  ne  se  fait  pas  davantage  d'ac.  hypophosphoreux;  à  130*140° 
même  résultat.  o.  àndrk. 
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Sur  la  séparation  du  chlore  et  du  brome;  H.  BAUBIGNY 
et  P.  RIVALS  (C.  R.,  t.  124,  p.  859;  20  avril  1897).  —  Péan  de 
Saint-Gilles  a  montré  que  si  on  traite  un  mélange  de  chlorure, 
bromure,  iodure  alcalins,  en  liqueur  neutre  ou  alcaline,  par  un 
excès  de  permanganate  de  potassium,  l'iode  seul  est  oxydé  en 
totalité,  les  chlorure  et  bromure  restant  inaltérés,  même  à  100*. 
Or,  les  auteurs  ont  constaté  que,  en  ce  qui  concerne  un  mélange 
de  chlorure  et  bromure  cuivriques,  l'emploi  de  KMnO*  permet  de 
décomposer  le  bromure  seul  avec  mise  en  liberté  de  Br.  En 
opérant  en  solution  étendue,  l'oxydation  se  limite  alors  à  l'un  des 
acides.  g.  andrk. 

Sur  les  conditions  de  la  combinaison  directe  du  soufre  et  de 
l'hydrogène;  H.  PÉLABON  (C.  /?.,  1. 124,  p.  686;  29.8.97).— 
Vers  440°,  H  chauffé  en  vase  clos  avec  S  fournit  H*S  ;  la  combi- 
naison n'est  pas  totale  puisque  ce  dernier  gaz  est  dissociable  à 
cette  température.  L'expérience  a  montré  à  l'auteur  que  H  peut 
encore  s'unir  à  S  tant  que  la  T.  n'est  pas  à  215°  environ.  Entre 
215  et  350°,  la  combinaison  est  encore  limitée,  mais  elle  ne  Test 
pas  par  la  réaction  inverse,  puisque  H*S  n'est  pas  décomposé  par 
la  chaleur  entre  ces  limites  de  température.  Quand  on  étudie  la 
façon  dont  varie  la  quantité  de  H*S  produite  lorsqu'on  modifie  la 
T,  il  faut  remarquer  que  la  masse  de  H'S  renfermée  dans  le  tube 
après  refroidissement  se  compose  de  la  quantité  deH*Squele  tube 
contient  à  la  température  de  l'expérience  et,  de  plus,  de  la  quan- 
tité de  ce  gaz  que  S  a  laissé  dégager  en  se  solidifiant,  ainsi  qu'il 
résulte  d'expériences  antérieures  de  l'auteur.  La  composition  finale 
du  mélange  gazeux  doit  donc  dépendre  de  la  masse  de  S  employée. 
H*Sy  sera  d'autant  plus  grand  que  la  masse  de  S  sera  plus  consi- 
dérable :  l'expérience  vérifie  ces  conclusions.  La  composition  du 
mélange  gazeux,  après  refroidissement,  se  rapprochera  d'autant 
plus  de  celle  du  mélange  pris  à  la  température  de  l'expérience  que 
la  masse  du  S  sera  plus  faible.  —  En  employant  des  masses  très 
faibles  de  S,  on  trouve  que  :  la  combinaison  directe  de  H  et  S  s'ef- 
fectue d'autant  plus  vite  que  la  température  est  plus  élevée,  que 
la  quantité  maxima  de  H*S  qui  peut  se  former  à  une  température 
déterminée  croit  d'une  façon  très  régulière  avec  T,  enfin  qu'à 
partir  de  440°  on  arrive  à  la  même  limite  en  partant,  soit  de  S 
et  de  H,  soit  de  H'S  pur.  o.  andré. 

De  l'action  d'une  hante  température  sur  les  sulfures  de 
cuivre,  bismuth,  argent,  6 tain,  nickel,  cobalt;  A.  M0URL0T 
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(C.  R.j  t.  124,  p.  768;  5.4.97).  —  A  la  température  du  four  élec- 
trique, on  peut  désutfurer  complètement  les  sulfures  de  bismuth  et 
de  cuivre,  ce  dernier  plus  difficilement  ;  le  sulfure  d'argent  ren- 
ferme, après  chauffage,  quelques  traces  de  soufre.  Co  et  Ni 
donnent  naissance  à  des  sulfures  relativement  stables  CoS  et 
Ni9S  lesquels  produisent  des  fontes  renfermant  encore  des  traces 
de  S.  Le  sulfure  d'étain  subit  une  volatilisation  partielle  et  fournit 
un  culot  à  texture  cristalline  de  protosulfure.  Il  se  rapproche  ainsi 
des  sulfures  de  zinc,  cadmium,  aluminium,  stables  à  haute  tem- 
pérature. O.  ANDRÉ. 

Sur  la  formation  du  cyanure  d'ammonium  et  sa  fabrication  ; 
Denis  LANCE  (C.  R.,  t.  124,  p.  819  ;  12.4.97).  —  Si  on  fait  passer 
à  une  vitesse  moyenne  de  1  litre  à  l'heure  AzH3  sur  une  colonne 
de  charbon  de  0m,20  de  longueur,  chauffée  entre  1000  et  1100°,  il 
se  forme  toujours  du  cyanure  d'ammonium  et,  à  1  mol.  d'acide 
cyanhydrique,  correspond  toujours  1  mol.  d'ammoniaque.  Le  ren- 
dement en  cyanogène  est  maximum  pour  cette  température,  Az 
combiné  sous  cette  forme  répondant  alors  à  250/0  de  l'Az  contenu 
dans  AzH3.  Mais  ce  rendement  en  cyanogène  est  plus  considérable 
par  l'emploi  d'un  mélange  d'AzH3,  Az  et  H.  Il  est  maximum,  pour 
une  température  de  1100°  et  lorsque  les  gaz  sont  dans  les  rapports 
suivants  :  AzH3  =  1/26  du  mélange  formé  de  1  d'Az  et  de  10  d'H. 
Dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  au  moins  70  0/0  de  l'azote  du  cyanure 
d'ammonium  qui  est  emprunté  à  l'Az  libre  du  mélange,  c'est-à- 
dire  à  l'Az  de  l'air.  o.  andré. 

Sur  le  chlorure  de  métastannyle  ;  R.  ENGEL  (C.  77.,  t.  124, 

p.  765  ;  5  avril  1897).  —  Les  caractères  analytiques  du  chlorure 
stannique  sont  différents  suivant  qu'on  opère  sur  une  solution 
récente  de  SnCl4  anhydre  (solution  de  l'a-chlorure)  ou  sur  une  so- 
lution ancienne  ou  provenant  de  l'action  de  HG1  sur  l'acide  méta- 
stannique  (solution  du  (3-chlorure).  M.  Schûtzenberger  considère 
le  p-chlorure  comme  une  chlorhydrine  de  l'acide  métastannique  ; 
c'est  ce  que  confirment  les  recherches  de  l'auteur.  En  réalité,  il 
existe  deux  (3-chlorures  distincts  auxquels  répondent  deux  acides 
métastanniques  distincts.  L'un  de  ces  g-chlorures  se  prépare  par 
l'action  de  HG1  sur  l'acide  métastannique  (produit  de  l'attaque  de 
Az03H  par  l'étain).  La  masse  gommeuse  ainsi  obtenue,  étendue 
d'eau,  filtrée,  est  additionnée  de  son  volume  de  HC1.  Le  précipité 
blanc,  amorphe  qui  prend  naissance  est  séché  dans  le  vide  après 
lavage.-  Il  se  dissout  dans  peu  d'eau  et  dans  l'alcool  absolu,  HC1 
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en  excès  le  précipite.  La  solution  aqueuse  concentrée  donne,  avefc 
un   excès  d'eau,  un  précipité  gélatineux.   Le  chlorure  a   pour 
formulé  Sn509Clf.4H*0  et  le  corps  résultant  de  son  hydrolyse 
Sn5OflH*.4H§0  (acide  meta  de  Fremy).  Ce  dernier  se  tranforme  en 
chlorure  d'après  l'équation  Sn»0"H*.  +  2HCl  =  Sn»0»Cl*-f  2H*0; 
c'esl  le  chlorure  de  métastannyle.  Le  chlorure  stannique  en  solu- 
tion étendue  donne  lentement  du  chlorure  de  métastannyle  d'où 
le  changement  dans  les  réactions  que  présentent  les  solutions  an- 
ciennes :  5SnCl*+9H*0  =  Sn»0«Cl»  +  18HCI.  —  Les  oxychlorures 
stanniques  ne  sont  pas  précipités  par  HGl  de  leurs  solutions,  le 
métachlorure  n'est  donc  pas  un  oxychlorure.  Ce  dernier,  en  solu*- 
tion  dans  HCl,  n'a  pas  les  mêmes  réactions  analytiques  que  le  chlo- 
rure stannique,  il  n'est  pas  précipité  de  ses  solutions  par  SO*H* 
étendu.  o.  andré. 


Sur  les  chlorobromures  stanniques;  A.  BESSON  (C.  Rv 

t.  124,  p.  683  ;  29  mars  1897).  —  Ces  composés  se  forment  simul- 
tanément :  1°  sous  l'action  lente  de  HBr  sec  sur  SnCl4  avec  dé- 
part de  HCl;  HBr  doit  traverser  bulle  à  bulle  le  chlorure  stanni- 
que maintenu  au-dessous  de  0°;  2°  dans  l'action  de  Br  sec  sur 
SnCl*  anhydre,  en  présence  d'un  liquide  inerte,  tel  que  CCI4  qui 
ne  dissout  pas  SnCl*,  mais  qui  dissout  les  chlorobromures  for- 
més. On  fractionne  sous  pression  très  réduite  et  on  achève  la 
purification  par  des  solidifications  fractionnées.  —  Le  chlorobro- 
mure  SnGl3Br  est  un  liquide  incolore  qui  distille  au  voisinage  de 
'50°  sous  8  cent.,  fond  vers  —  31°,  D  =  2,5i  à  13°.  Le  chlorobro- 
inure  SnCi*Br*  distille  vers  65°,  sous  3  cent.,  fond  vers  —  20°, 
D  =  2,82  à  13°.  Le  chlorobromure  SnCIBr3,  le  plus  facile  à  obtenir 
des  trois  par  solidifications  fractionnées  du  résidu  de  la  distilla- 
tion des  deux  premiers,  distille  vers  78°  sous  8  cent.,  fond  à  -J-  ld, 

D=3,i2  à  13°.  G.   ANDRÉ,     . 

Séparation  du  nickel  d'avec  le  cobalt  et  le  fer  et  du  cobalt 
d'avec  l'aluminium;  E.  PINERUA  (C.  /?.,  t.  124,  p.  862;  20  avril 
1897).  —  La  séparation  du  nickel  et  du  cobalt  peut  être  effectuée 
en s'appuyant  sur  l'insolubilité  de  NiCl'  dans  de. l'éther  saturé  die 
HCl  à  basse  température;  CoCl*  et  Fe'Cl6  se  dissolvent  facilement 
dans  ce  réactif .  L'application  de  ce  procédé  montre  que  la  plupart 
.des  chlorures,  de. nickel  et  dérobait  du  commerce  ne  sont  pas  pure; 
celui  de  cobalt  renfermant  Ni  et  Fe,  celui  de  Ni  renfermant  Co  et 
Fe.  Lîauteur,  d'accord  >en  cela  avec  beaucoup  d'expérimentateurs, 
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pense  que  Co  et  Ni  contiennent  probablement  des  éléments  encore 
inconnus. 

Ce  môme  procédé  permet  de  séparer  Co  de  Al,  Al*Cifl  étant, 
«omme  NiCl9,  insoluble  dans  l'éther  saturé  de  HC1.      a.  André. 

Sur  la  transformation  du  diamant  en  graphite  dans  le  tnbe 
de  Crookes;  H.  HOISSAN  (C.  /?.,  1. 124,  p.  653;  29  mars  1897).— 
Le  diamant,  soumis  au  bombardement  dans  un  tube  de  Crookes, 
perd  son  éclat  et  se  recouvre  d'une  couche  noirâtre.  M.  Moissan 
ayant  soumis  un  de  ces  diamants  à  l'action  du  mélange  de  chlorate 
de  potassium  et  d'acide  nitrique,  montre  que  la  variété  de  carbone 
qui  recouvre  le  diamant  est  du  graphite.  Après  quatre  attaques  par 
le  mélange  précédent,  le  diamant  n'est  pas  encore  transparent,  il 
est  recouvert  d'un  voile  brun  marron  ;  une  transparence  parfaite 
ne  peut  être  obtenue  qu'en  réitérant  les  attaques  au  chlorate.  — 
La  température  obtenue  dans  le  bombardement  doit  être  extrême- 
ment élevée  ;  d'ailleurs,  plus  le  graphite  a  été  porté  à  une  tempé- 
rature haute  et  plus  il  résiste  à  l'oxydation.  g.  andré. 

Préparation  de  carbure  de  sodium  et  de  l'acétylène  mono- 
sodé; Camille  MATIGNON  (C.  /?.,  t.  124,  p.  775  ;  5  avril  1897).  — 
Entre  sa  température  de  fusion  et  190°,  Na  décompose  l'acétylène 
en  donnant  C*H*  -f-  Na  =C*HNa  +  H.  Au-dessus  de  210°,  on  obtient 
le  carbure  C*Na*;  à  partir  de  210-220°,  CfHNa  se  décompose 
ainsi  :  2CfHNa  =C4Na* -|-C*H*  ;  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature», Na,  agissant  sur  C*HNa,  donne  CttINa -f  Na  =C*Na*  -f  H. 
Voici  donc  comment  il  convient  de  préparer  l'acétylène  monosodé 
et  le  carbure  de  sodium  :  l'acétylène  monosodé  s'obtiendra  en  fai- 
sant passer  C*HS  pur  et  sec  sur  Na  contenu  dans  un  ballon  main- 
tenu dans  un  bain  d'huile  dont  on  élève  progressivement  la  tem- 
pérature; dès  que  Na  fond,  on  agite  le  ballon  et  la  réaction  a  lieu 
régulièrement.  La  température  du  bain  est  maintenue  à  180°. 
Le  résultat  final  est  une  poudre  blanche  et  homogène.  —  Le 
carbure  de  Na  se  prépare  de  même,  maïs  on  porte  le  bain  à  220° 
el  on  en  maintient  la  température  entre  220  et  230°.  Le  carbure 
monosodé  se  décompose  en  présence  de  Na  ou  sous  l'influence  de 
la  chaleur  seule.  o.  andré. 

Préparation  du  carbnre  de  fer  par  union  directe  dn  métal 
et  du  carbone;  H.  HOISSAN  (C.  R.9 1. 124,  p.  716;  5  avril  1897). 
—  Lorsqu'on  fond  du  fer  de  Suède  ou  du  fer  pur,  préparé  par  ré- 
duction de  l'oxyde,  en  présence  de  charbon  de  sucre,  dans  le  four 
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électrique,  on  voit  que  la  masse  devient  d'autant  plus  visqueuse 
que  la  température  s'élève  davantage.  Après  refroidissement,  on 
constate  que  cette  masse  renferme  des  crist.  de  graphite  et 
seulement  1  0/0  de  carbone  combiné  ;  Ni  se  comporte  de  même. 
En  refroidissant  brusquement  dans  l'eau  le  produit  de  la  chauffe, 
vers  3000°,  de  500  grammes  de  fer  dans  un  creuset  de  charbon 
qui  fournit  le  carbone  nécessaire,  on  obtient  une  fonte  très  dure, 
cassante,  crist.,  renfermant  3  à  4  0/0, de  C  combiné,  sans  trace 
de  graphite.  On  purifie  ce  carbure  en  attaquant  le  culot  par  les 
acides  étendus,  puis,  pour  enlever  le  carbone  libre  et  les  carbures 
d'hydrogène,  on  soumet  ensuite  le  carbure  impur  à  l'action  de 
l'acide  nitrique  fumant  à  35°.  La  formule  du  carbure  qui  reste 
est  CFe*.  Ce  composé  est  blanc  ;  D  =  7,07,  attaquable  à  l'air  humide 
en  présence  de  GO*.  En  poudre  fine,  il  peut  prendre  feu  dans  l'air 
même  au-dessous  de  150°;  il  brûle  dans  Cl  et  S.  HG1  étendu, 
chauffé  en  tube  scellé  avec  le  carbure,  donne  un  mélange  d'H  et 
GH4.  Ce  carbure  est  identique  à  celui  qu'on  retire  de  l'acier.  Il 
semble  se  former  à  une  température  très  élevée  et  se  décompose 
progressivement  par  un  abaissement  de  température,    g.  andré. 

Chaleurs  de  formation  de  l'aldéhyde  formique  dissous  et 
gazeux;  Marcel  DELËPINE  (C.  /?.,  1. 124;  p.  816;  12.4.97).  — 
Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  de  l'aldéhyde  méthylique, 
l'auteur  est  parti  de  la  réaction  qui  transforme  cette  aldéhyde  en 
hexaméthylèneamine  6CH*0  +  4AzH*=  C«H«»Àz* + 6H*0  ;  la  cha- 
leur de  formation  de  l'hexaméthylèneamine  étant  connue  et  égale 
à  —  2iCa,,9  (dissous).  On  trouve  ainsi  : 

6CH*0  diss.  +  4AzH3  =  CW^Az*  diss.  +  6H*0  =  +  66™,  4 
et  C  +  H*  +  O  =  CH»0  dissous  ==  +  40™,  4. 

.  La  chaleur  de  formation,  à  partir  des  éléments,  de  l'aldéhyde 
formique  à  l'état  gazeux  est  de -j- 25™, 4.  La  valeur  homologue 
déduite  de  la  chaleur  de  formation  de  l'aldéhyde  ordinaire  à  l'état 
de  gaz  serait:  +51al,l  —  5,7=45™,4.  Le  premier  terme  de  la 
série  offre  donc  une  anomalie  analogue  à  celle  existant  entre  les 
acides  acétique  et  formique,  il  renferme  une  réserve  d'énergie  qui 
se  manifeste  dans  les  combinaisons  ultérieures  et  les  polymérisa-»» 
tions,  comme  M.  Berthelot  l'a  montré.  g.  andré* 

Action  du  brome  et  de  l'acide  brombydriqne  sur  l'acétate 
d'éthyle;  Boleslas  EPSTEIN  (C.  i?.,  t.  124,  p.  688;  29.4.97).  *- 
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En  ohauffanfc  à  180-200°  1  mol.  Br  et  1  mol.  de  raonobromopro- 
pionate  d'éthyle,  il  se  dégage,  à  l'ouverture  des  tubes,  beaucoup 
de  HBr  ;  la  distillation  fractionnée  fournit  :  du  bromure  d'éthyle» 
du  bibromopropionate  d'éthyle  et  de  l'acide  bibromopropionique. 
Çu  chauffant  1  mol.  Br  et  1  mol.  d'acétate  d'éthyle,  on  trouve,  con- 
trairement à  ce  qu'avait  observé  M.  Crafts,  beaucoup  de  HBr  et  le 
liquide  renferme  du  bromure  d'éthyle  et  de  l'acide  monobromacé- 
tique  sans  éther  bromacétique.  .  g.  andré. 


Sur  les  transformations  des  mcrtfl  et  sur  l'acide  lévulique  ; 
BERTHELOT  et  ANDRÉ  (G.  /?.,  t.  124,  p.  645,  29.3.97).  —  Les 
auteurs  ont  comparé  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les 
différentes  réactions  du  dédoublement  du  glucose.  Sous  l'influence 
des  acides  étendus,  le  glucose  se  décompose  en  acide  lévulique, 
ac.  formique  et  eau.  La  chaleur  de  formation  de  l'acide  lévulique 
liquide  répond  à  -^-fâl^Q  à  partir  des  éléments,  celle  de  l'anhy- 
dride lévulique,  OH6Oa,  à  79°al.  En  ajoutant  à  ce  dernier  chiffre  la 
chaleur  de  formation  de  l'eau  liquide  -{-69e*1,  on  trouve  148CaI.  Ce 
nombre  comparé  à  167Cal,9  donne,  pour  la  chaleur  dégagée  par 
l'hydratation  de  l'anhydride,  -f-  19c*,,9.  Cette  valeur  est  supérieure 
à  la.  chaleur  d'hydratation  de  la  plupart  des  anhydrides  organiques. 
D'après  cela,  on  aura  : 

C«H«0«  diss.  =  C5H803  diss.  +  CHK)2  diss.  +  H*0  dég.  +  36™,  7. 

La  transformation  du  glucose  en  alcool  donne  : 

C«H"0«  diss.  =  SCO*  gaz  -  f-  2CaH«0  diss.  =  +  33e»1, 

La  transformation  du  glucose  en  acide  lactique  donne  : 

C6H»0«  diss.  =  2C3H«03  diss.  ==  +  34™. 

Ces  trois  dédoublements  du  glucose  répondent  donc  à  des  valeurs 
thermiques  voisines  ;  ces  réactions  sont,  de  plus,  exothermiques. 

La  synthèse  du  glucose  au  moyen  de  l'aldéhyde  méthylique  : 
6CH*0  diss.=C«H"0«  diss.  dégagerait +  57™,6.  Le  dédoublement 
du  glucose  en  aldéhyde  méthylique  serait  donc  endothermique  ;  on 
voit  que  ce  dédoublement  contraste  avec  ceux  développés  plus 
haut  lesquels  sont  exothermiques.  On  peut  donc  penser  avec  raison 
que  là  molécule  de  glucose,  engendrée  au  moyen  de  groupements 
aldéhydiques,  se  comporte  comme  un  molécule  éminemment  mo- 
bile, capable  de  se  scinder  facilement,  et  dans  le  voisinage  de  la 
température  ordinaire, en  plusieurs  sens  différents  :  la  réaction  qiij 
s'accomplit  dépend  de  l'agent  déterminant  mis  en  jeu  et  des  coin- 
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binaisons  transitoires  dont  il  devient  l'intermédiaire.  Ces  réactions 
s'accomplissent  par  des  agents  purement  chimiques,     g.  andrb. 

Combinaisons  du  gaz  ammoniac  et  de  la  méthylamine  avec 
les  sels  haloïdes  du  lithium;  J.  BONNEFOI  (C.  /?.,  t.  124, 
p.  771  ;  5  avril  1897).  —  I.  Chlorures  de  lithium  ammoniacaux.  A 
—  18°,  LiCl  pur  et  sec  absorbe  4  mol.  AzH8  (tension  de  dissocia- 
tion, 760  mm.  à  13°,8.).  A  -j-18°»  LiCl  absorbe  seulement  8  mol., 
AzH3  (tension  de  dissociation,  760  mm.  à  57°,5).  A  +63°,  c'est  le 
composé  LiCl.2AzH3  qui  se  forme,  à +  85° LiCl.  AzH*.  —  II.  L'au- 
teur a  trouvé  que  LiCl  sol.  -f-  SAzH3  gaz  dégage  -f-  34  CaI,46,  soit 
ilCa,,48  en  moyenne  pour  AzH3.  LiCl  sol.  +  2AzH3  gaz  dégage 
-j-23Cl,,36,  soit  liCal,68  en  moyenne  pour  AzH3.  Pour  passer  de 
LiCl. 2 AzH3  à  LiCl.SAzH3,  la  troisième  molécule  de  AzH3  dégage- 
34<*i,46  —  23<*l,36,  11^,10.  Si  on  applique  à  ce  cas  la  formule  de 
Clapeyron,  on  obtient  li0*1^  pour  chaleur  moyenne  de  fixation 
de  AzH3.  —  III.  L'auteur  a  obtenu  à  0°  un  composé  de  chlorure  de 
lithium  avec  la  méthylamine  LiCl. 4 AzH*. CH3  (tension  de  disso- 
ciation, à  30°  =  760  mm.).  —  IV.  A  —  18°,  le  bromure  de  lithium 
fournit  la  combinaison  LiBr.4AzH3  (tension  de  dissociation,  à 
63*  =  768  mm.).  o.  André. 

Action  du  tannin  et  de  l'acide  gallique  sur  quelques  alca- 
loïdes ;  ŒCHSNER  DE  C0NINCK  (C.  /?.,  t.  124,  p. 778  ;  5.4.97).  — 

Une  solution  alcoolique  ou  éthérée  de  nicotine,  additionnée  de* 
tannin  sec,  ne  donne  pas  de  précipité.  Le  tannin  dissous  dans  l'eau 
précipite  la  nicotine  pure,  en  solution  alcoolique  il  précipite  une 
solution  alcoolique  de  nicotine.  L'acide  gallique  ne  donne  rien  avec 
la  nicotine  pure;  celle-ci  étant  dissoute  dans  l'eau,  il  ne  se  fait  pas. 
de  précipite,  mais,  à  l'air,  une  coloration  rouge  orangé  foncé.  Le 
tannin  et  l'acide  gallique  secs  ne  donnent  rien  avec  la  nicotine  pure- 
ou  dissoute  dans  l'eau.  Le  tannin  dissous  dans  l'eau  précipite 
immédiatement  la  nicotine  pure  ;  le  tannin  dissous  dans  l'alcool  ou 
l'éther  précipite  la  nicotine  dissoute  dans  ces  deux  solvants. 

G.  ANDRÉ» 

Sur  la  cholestôrine;  Ch.  CL0EZ  (C.  R.9 1. 124,  p.  864;  20  avril 
1897,.  _  La  cholestérine  C**H4*0  s'unit  au  brome  pour  donner  le 
bromure  CMHuOBr*.  L'auteur  a  isolé,  par  l'action  du  brome  sur 
la  cholestérine,  un  produit  répondant  à  la  formule  C*6H**OBr.  Ce- 
produit,  dont  la  formule  doit  être  doublée,  répond  à  la  combinaison 
de  1  mol.  de  bibromure  C*«H**OBra  avec  1  mol.  de  cholestérine,. 
soit  :  Ci6H44OBr*  -j-  C^H^O.  Les  solvants  habituels  ne  peuvent 
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dédoubler  cette  combinaison,  mais  celle-ci  peut  se  préparer  synthé- 
tiquement  par  l'union  de  1  mol.  de  bibromure  dissous  dans  GS- 
avec  1  mol.  de  cholestérine  dissoute  dans  ce  même  solvant 

G.  ANDRÉ. 

Sur  des  matières  grasses  trouvées  dans  des  tombes  égyp- 
tiennes d'Abydos  ;  C.  FRŒOEL  (C.  /?.,  t.  124,  p.  648  ;  29.8.97). 
—  L'auteur  a  examiné  une  masse  poreuse,  grenue,  brun  clair  ayant 
encore  la  forme  du  vase  qui  l'avait  contenue.  Cette  masse  aban- 
donne à  l'eau  une  petite  quantité  d'une  matière  à  réaction  acide. 
La  partie  insoluble  dans  l'eau  se  dissout  dans  l'alcool.  Il  s'agit 
d'une  matière  grasse,  fortement  saponifiée  pendant  sa  longue 
conservation  (plus  de  moitié)  de  laquelle  on  a  isolé  de  l'acide  pal- 
mitique.  Le  départ  de  la  glycérine  résulterait  sans  doute  d'une 
oxydation  par  l'air,  s'exerçant  de  préférence  sur  la  glycérine.  La 
partie  soluble  dans  l'eau  de  la  masse  primitive  (3  0/0)  représente 
un  mélange  d'acides  azélaïque  et  pimélique  ;  ce  sont  les  mêmes 
acides  qui  se  forment  dans  l'oxydation  des  acides  gras  par  l'acide 
azotique.  L'oxydation  lente  par  l'air  a  donc  produit  un  effet  ana- 
logue à  cette  oxydation  violente,  en  même  temps  que  disparaissait 
une  forte  dose  de  glycérine.  La  matière  grasse  primitive  semble 
donc  être  de  l'huile  de  palme.  Elle  était  entourée  d'une  couche  de 
matière  noire,  presque  complètement  soluble  dans  la  potasse,  re- 
précipitable  par  un  acide  et  laissant  à  l'incinération  5  0/0  de 
cendres.  Cette  matière  noire  est  évidemment  le  produit  de  trans- 
formation d'une  couche  de  résine  ayant  servi  à  enduire  le  vase. 
Un  deuxième  échantillon  de  matière  grasse  consistait  en  un  mé- 
lange d'un  glycéride  fortement  saponifié  et  d'ac.  stéarique  (suii  de 
bœuf  ou  de  mouton).  Un  troisième  échantillon  représentait  un  mé-' 
lange  d'un  glycéride  (41  0/0)  et  d'acide  palmitique.  Un  quatrième 
échantillon,  de  caractères  très  différents  de  ceux  des  trais  premiers, 
consistait  en  une  masse  d'un  brun  jaunâtre  clair,  poreuse,  légère, 
laissant  beaucoup  de  cendres  par  le  chauffage.  L'examen  micros- 
copique a  montré  qu'on  avait  affaire  vraisemblablement  à  des 
gâteaux  au  raisin  placés  dans  les  tombes  et  dont  une  grande  partie 
de  la  matière  organique  avait  été  détruite  par  combustion  lente. 

G.  ANDRÉ. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI   30  AVRIL   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Joanin  (Albert),  4,  rue  Léopold-Robert; 

M.  Picot-la-Beaume,  61,  rue  Madame; 

M.  Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  29,  boulevard  Haussmann. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Stoklasa,  professeur  de  chimie  à  l'École  polytechnique 
tchèque,  à  Prague. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Debierne,  19,  rue  de  Savoie,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Ch.  Combes. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Tassos  d.  Argyropoulos,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Smyrne, 
présenté  par  MM.  Béhal  et  Esménàkd. 

M.  J.-B.  Aloy,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse, 
présenté  par  MM.  Sabatier  et  Tanret. 

M.  E.  Roca,  ingénieur  civil,  à  Castelnaudary,  présenté  par 
MM.  Sabatier  et  Tanret. 

M.  Muttelet  (Fernand)  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
22  avril. 

La  Société  a  reçu  une  invitation  à  assister  à  l'inauguration  du 
monument  élevé  à  Stas,  qui  aura  lieu  le  11  mai  à  4  heures,  dans 
le  jardin  du  Palais  des  Académies. 

soc.  GHiM.,  3«  8ér.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  35 
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La  Société  a  reçu  : 

Les  Principes  de  chimie  de  M.  Dimitri  MendeléefT; 

Le  fascicule  81  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée; 

Le  premier  volume  du  Traité  élémentaire  de  mécanique  chi- 
mique fondée  sur  la  thermodynamique  de  M.  P.  Duhem  ; 

Les  Théories  physico-chimiques,  par  M.  A.  Reychler  ; 

La  Statistique  des  sociétés  savantes  ayant  leur  siège  à  Paris, 

M.  Le  Chatelieh  lit  le  rapport  de  la  Commission  des  finances 
dont  on  adopte  les  conclusions. 

Sur  la  proposition  de  M.  Friedel,  la  Société  vote  par  acclamation 
des  félicitations  à  M.  Béhal. 
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N°  106.  —  Sur  une  rôaction  permettant  de  distinguer  facilement 
le  naphtol  a  du  naphtol  p;  par  H.  E.  LÉGER. 

Dans  une  communication  faite  à  la  Société  chimique  dans  sa 
séance  du  9  avril,  j'ai  étudié  l'action  de  l'hypobromite  de  sodium 
sur  un  certain  nombre  de  phénols.  A  cette  occasion,  j'ai  indiqué 
que  rhypobromite  a  la  propriété  de  donner  avec  les  naphtols  a  et  p 
des  matières  colorantes  dont  la  formation  permet  de  distinguer 
facilement  ces  deux  corps.  J'indiquerai  ici  quelles  sont  les  condi- 
tions à  remplir  pour  réaliser  les  essais  dont  il  s'agit. 

On  commence  par  préparer,  avec  le  corps  à  examiner,  une  solu- 
tion aqueuse  saturée  à  froid;  et,  pour  cela,  il  ne  suffît  pas  d'agiter 
les  naphtols  avec  de  l'eau.  La  matière,  étant  mouillée  difficilement 
par  ce  liquide,  on  obtiendrait,  en  opérant  ainsi,  une  solution  trop 
peu  chargée.  On  triturera  donc  finement,  dans  un  mortier,  les  cris- 
taux avec  de  l'eau,  puis  on  filtrera  après  quelques  minutes  de  con- 
tact, le  naphtol  étant  en  excès. 

La  solution  d'hypobromite  de  sodium  sera  préparée  en  mélan- 
geant d'abord  30  ce.  de  lessive  de  soude  à  36°  B.  avec  100  ce.  d'eau, 
ajoutant  ensuite  5  ce.  de  brome  et  agitant  le  tout  ensemble. 

Dans  un  tube  à  essai,  on  verse  10  ce.  de  la  solution  aqueuse  de 
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naphtol  préparée  comme  il  vient  d'être  dit,  puis  on  ajoute  2  gouttes 
de  solution  d'hypobromite.  Voici  ce  que  Ton  observe  : 

1°  Avec  la  solution  saturée  de  naphtol  a,  il  se  produit  une  colo- 
ration et  même  un  précipité  violet  sale.  Cette  réaction  est  très 
sensible.  La  coloration  se  produit  encore  avec  la  solution  aqueuse 
saturée  étendue  de  9  volumes  d'eau. 

2°  Avec  la  solution  saturée  de  naphtol  p,  on  obtient  d'abord  une 
coloration  jaune  qui,  peu  à  peu,  devient  verdâtre  puis  passe  à  la 
teinte  feuille-morte  pour  redevenir  jaune. 

Si  l'on  étend  de  son  volume  d'eau  la  solution  saturée  de  naphtol  p 
et  qu'on  ajoute  au  liquide  ainsi  obtenu  2  gouttes  d'hypobromite,  on 
obtient  encore  une  coloration  jaune,  mais  cette  coloration  disparait 
immédiatement  par  l'agitation.  La  réaction,  pour  le  naphtol  p,  est 
donc  beaucoup  moins  sensible  que  pour  le  naphtol  a. 

Recherche  du  naphtol  a  dans  le  naphtol  p.  —  La  connaissance 
des  faits  précédents  permet  de  résoudre  facilement  ce  problème. 
Pour  cela,  on  prépare  avec  le  mélange  supposé,  une  solution 
aqueuse  saturée  en  suivant  le  procédé  indiqué  plus  haut.  Cette 
solution  saturée,  étant  étendue  de  son  volume  d'eau,  ne  donnera 
pas  avec  2  gouttes  d'hypobromite  la  réaction  du  naphtol  p,  réaction 
qui  ne  se  produit  pas  à  cet  état  de  dilution  des  liqueurs;  mais,  si  la 
matière  examinée  renferme  du  naphtol  a,  nous  obtiendrons  une 
coloration  violette  ou  violet-rose.  Il  est  facile  de  reconnaître,  par 
ce  moyen,  la  présence  de  1  p.  de  naphtol  a  dans  100  p.  de  naphtol  p. 
La  coloration  violette  est  même  assez  intense  pour  qu'il  soit  permis 
d'admettre  que  la  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  dépasse  le 
centième. 

Les  solutions  aqueuses  des  naphtols  étant  altérables,  il  est  né- 
cessaire, pour  faire  les  essais  que  nous  venons  d'indiquer,  de 
n'employer  que  des  solutions  récemment  préparées.  La  même  ob- 
servation est,  comme  on  le  sait,  applicable  à  la  solution  d'hypobro- 
mite de  sodium. 

N°  107.— Action  de  l'hydrate  de  chloral  sur  la  phônylhydrazine. 
Diphényglyoxazol  et  ses  dérivés  ;  par  M.  H.  CAUSSE. 

L'hydrate  de  chloral  s'unit  très  facilement  à  la  phénylhydrazine 
pour  donner,  dans  la  majorité  des  cas,  une  combinaison  cristallisée, 
quelquefois  une  huile  plus  dense  que  l'eau  se  concrétant  rapidement. 
Les  cristaux  sont  très  instables  et  représentent  une  forme  passa* 
gère  ;  au  contact  de  l'air  ou  au  sein  même  de  l'eau,  ils  perdent 
simultanément  de  l'acide  chlorhydrique  et  leur  texture  cristalline. 
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Ils  se  transforment  d'abord  en  une  matière  brune  floconneuse  ; 
le  dégagement  d'acide  continuant,  aux  flocons  précédents  succède 
une  substance  contenant  du  chlore,  de  couleur  rouge,  dont  l'in- 
tensité varie  avec  la  teneur  en  élément  halogène.  Malgré  tous  nos 
efforts  pour  enrayer  ces  décompositions  successives,  nous  n'avons 
pu  y  parvenir  ;  nous  avons  donc  renoncé  aux  composés  intermé- 
diaires pour  nous  attacher  au  produit  final. 

D'ailleurs,  M.  Reisseneyer  (1),  qui  s'était  occupé  avant  nous  de 
la  même  question,  avait  observé  l'instabilité  du  chloral  phénylhy- 
drazine,  et,  sans  descendre  dans  les  détails  de  la  réaction,  il 
constatait  que  la  combinaison  cristallisée  n'est  pas  analysable,  tant 
la  décomposition  spontanée  est  rapide. 

Nous  verrons,  en  effet,  par  la  composition  des  substances  finales, 
que  l'action  débute  par  une  composition  éthylidénique,  le  trichlor- 
éthylidène-diphénylhydrazine,  corps  cristallisé,  comparable  au 
premier  résultat  de  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  ou  benzylique 
sur  la  phénylhydrazine,  l'éthylidène  ou  le  benzylidène  diphényl- 
hydrazine  ;  mais,  aussitôt  formé,  le  chlore  s'élimine  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique,  empruntant  l'hydrogène  à  la  phénylhydrazine,  tan- 
dis que  le  reste  s'unit  au  carbone,  et  l'on  obtient,  suivant  les  mi- 
lieux, ou  un  composé  chloré  que  nous  avons  appelé  chlorodiphé- 
nylglyoxazol,  ou  hydroxylé,  Thydroxydiphénylglyoxazol,  ou  enfin 
antimonié,  l'antimonite  de  diphénylglyoxazol. 

Trichloréthylidène-diphénylhydrazine.  —  Il  se  forme  toutes  les 
fois  que  la  phénylhydrazine  est  mise  au  contact  du  chloral.  Pour 
obtenir  une  cristallisation  incolore,  il  convient  de  faire  agir  de 
faibles  quantités  de  chloral  à  la  fois,  autrement  on  obtient  un 
liquide  laiteux  qui  jaunit  rapidement  et  finalement  abandonne  des 
flocons  bruns  ;  en  outre,  la  décomposition  est  d'autant  plus  pro- 
noncée que  le  liquide  est  plus  alcalin,  circonstance  qui  conduit  à 
se  servir  d'un  sel  neutre. 

Dans  1,000  centimètres  cubes  de  solution  de  chlorure  d'ammo- 
nium au  1/5,  on  introduit  20  grammes  de  phénylhydrazine  ;  le 
mélange  est  porté  à  l'ébullition  et  maintenu  quelques  minutes  à 
cette  température  pour  transformer  la  phénylhydrazine  en  chlor- 
hydrate ;  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  avec  précaution  10  grammes 
d'hydrate  de  chloral,  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d'eau 
distillée. 

On  obtient  un  liquide  laiteux,  et  bientôt  sur  les  parois  se  déposent 
des  stries  cristallines  ;  en  quelques  heures  le  fond  du  vase  est 

(1)  D.  cA.  G.,  1890. 
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garni  de  cristaux  incolores.  L'eau-mère  est  alors  décantée,  et  le 
précipité  est  lavé,  séparé  et  essoré  ;  de  blanc  qu'il  était  il  passe  au 
jaune,  puis  apparaissent  les  fumées  d'acide  chlorhydrique,  indice 
du  début  de  la  décomposition  ;  après  plusieurs  heures,  le  dégage- 
ment cesse,  et  il  reste  une  masse  solide  ayant  l'aspect  du  noir 
d'aniline. 

Chlorodiphénylglyoxazol  CuHl8Az4Cl.  —  On  le  prépare  par 
l'action  de  l'hydrate  de  chloral  sur  le  phosphate  de  phénylhydra- 
zine  en  solution  hydroglycérique.  Dans  800  grammes  de  solution 
normale  d'acide  phosphorique,  on  dissout  20  grammes  de  phényl- 
hydrazine  ;  généralement  du  phosphate  de  cette  base  se  dépose  ; 
on  tiédit  pour  le  dissoudre,  et  on  ajoute  200  grammes  de  glycé- 
rine :  on  verse  ensuite  par  petites  portions  une  solution  de  chloral 
au  1/10.  Comme  précédemment,  on  obtient  en  premier  lieu  un 
liquide  laiteux  qui  abandonne  quelques  cristaux,  bientôt  suivis 
d'un  dépôt  floconneux  et  brun  ;  en  quelques  jours  il  passe  au 
rouge  ;  l'eau-mère  est  alors  enlevée,  le  précipité  est  lavé,  séparé 
par  le  filtre  et  séché  à  l'air. 

Le  chlorodiphénylglyoxazol  constitue  une  poudre  cristalline  d'un 
rouge  intense,  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme  ;  il  abandonne  très  facilement 
l'atome  de  chlore  qu'il  contient  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis 
ou  les  terres  alcalines,  ou  encore  l'anhydride  acétique  ;  l'eau  de 
baryte  donne  avec  une  solution  alcoolique  une  combinaison  bary- 
tique  complexe  que  nous  retrouverons  plus  loin,  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal  un  précipité  rouge  intense,  ne  contenant  pas  de  chlore. 
A  l'analyse,  il  a  fourni  des  nombres  s' accordant  avec  la  formule 
adoptée. 

Trouvé. 

I.  II.  pour  C"H«Ai*Cl. 

G 61.9  61.8  61.6 

Cl 12.2  12.3  12.6 

Hydroxydiphénylglyoxazol  Cl4HuAz*0.  —  Le  dérivé  hydroxylé 
s'obtient  de  la  même  manière  que  le  composé  chloré,  mais  en 
remplaçant  le  phosphate  par  la  solution  hyposulfitique  de  phényl- 
hydraziue,  que  nous  avons  eu  occasion  de  décrire  antérieure- 
ment (1). 

Les  phénomènes  sont  identiques  ;  cependant  la  transformation 
étant  dans  ce  cas  rapide,  au  lieu  de  cristaux,  il  se  dépose  le  plus 
souvent  des  flocons  brun-rouge,  mélange  de  dérivé  chloré  et 

(1)  Comptes  rendus  de  VAcad.  des.  sciences,  1897;  Bull.  Soc.  chim.,  1897. 
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hydroxylé  ;  en  quelques  jours,  ceux-ci  disparaissent  et  sont  rem- 
placés par  un  dépôt  rouge  orangé  qui  est  séparé,  lavé  à  chaud 
pour  éliminer  les  dernières  traces  de  chlore,  et  enfin  séché  à  l'air. 

L'hydroxydiphénylglyoxazol  constitue  une  poudre  rouge  orangé, 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'éther 
acétique  ;  par  évaporation,  ces  solvants  l'abandonnent  sous  forme 
d'écaillés  brunes.  La  solution  alcoolique,  traitée  par  l'eau  de  baryte 
alcoolisée,  fournit  un  précipité  rouge  orangé,  et  l'acétate  plom- 
bique  une  combinaison  rouge  intense. 

Il  fond  à  la  température  de  146°  et  donne  à  l'analyse  des  nom- 
bres en  accord  avec  la  formule  adoptée. 


Trouvé. 


C 
Az. 


Calculé 

I. 

H. 

pour  C"H"Ài*0. 

65.9 

65.8 

66.1 

21.2 

21.4 

21.8 

Antimonite  (Toxydiphényîglyoxazol  C9*H"Az»03.Sb.  —  On 
l'obtient  par  l'action  de  l'hydrate  de  chloral  sur  le  tartrate  double 
d'antimoine  et  de  phénylhydrazine. 

On  dissout  25  grammes  de  tartrate  dans  un  litre  d'eau  distillée 
chaude,  on  filtre  et  on  porte  la  solution  sur  un  bain-marie.  La  tem- 
pérature étant  aux  environs  de  60°,  on  laisse  couler  la  solution  de 
chloral  au  1/10  ;  elle  détermine,  au  contact  du  tartrate,  un  préci- 
pité blanc  qui  disparait  aussitôt  pour  se  réunir  à  la  surface  en  un 
anneau  semi-fluide,  de  couleur  rouge.  Lorsque  l'on  a  introduit 
8  à  10  grammes  de  chloral,  on  abandonne  le  tout  au  refroidisse- 
ment. L'anneau  se  prend  en  une  masse  solide  qui  est  détachée, 
pulvérisée,  lavée  à  l'eau  chaude,  enfin  desséchée. 

L'antimonite  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline, 
d'un  rouge  écarlate,  insoluble  dans  l'eau,  totalement  dédoublée 
par  l'alcool  bouillant,  les  acides,  aussi  bien  que  les  alcalis,  en  oxyde 
d'antimoine  et  hydroxydiphénylglyoxazoi. 

À  l'analyse,  nous  avons  trouvé  une  quantité  d'antimoine  corres- 
pondant à  celle  qu'exige  la  formule  qui  lui  a  été  attribuée. 

Trouvé. 


Sb. 


I. 

IL 

Calculé  pour 
CwH*»A*»0».Sb 

18.5 

18.4 

18.8 

Dérive  barytique  Ba<ct4Hi«Az4-0-C1*Hlî»Az4'  —  Celte  com" 
binaison  complexe,  que  l'on  peut  regarder  comme  le  produit  de 
l'union    de    2   molécules    d'éther    de    l'hydroxyphénylglyoxazol 
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(Cl*H13Az4-0-C14HlsAz*)  avec  1  molécule  de  baryte,  union  suivie 
de  l'élimination  de  H*0,  se  forme  lorsqu'on  traite  une  solution 
alcoolique  de  chloro-  ou  d'hydroxydiphénylglyoxazol  par  de  l'eau 
de  baryte  additionnée  de  son  volume  d'alcool.  Le  mélange  des 
deux  solutions  détermine  un  précipité  qui  se  dissout  d'abord  pour 
se  déposer  bientôt  sous  la  forme  de  flocons  jaunes  ;  après  précipi- 
tation complète,  ils  sont  séparés,  lavés  à  l'eau  alcoolisée,  enfin 
séchés. 

La  combinaison  barytique  constitue  une  poudre  jaune  orangé, 
insoluble  dans  l'eau,  totalement  dédoublée  en  un  produit  brun 
amorphe  et  baryte. 

A  l'analyse,  il  a  donné  pour  le  baryum  : 


Trouvé. 


Ba. 


I. 

11. 

III. 

Calculé  pour 
CwH»Ai«*OfBi 

11.6 

11.1 

11.5 

11.2 

Constitution.  —  Nous  avons  vu  que  le  terme  initial  résultant  de 
l'action  du  chloral  sur  la  phénylhydrazine,  par  suite  de  l'élimina- 
tion du  chlore  sous  forme  d'acide  chlorhydrique  et  de  la  condensa- 
tion consécutive  de  la  molécule,  ne  se  prétait  ni  à  la  détermination 
de  sa  composition,  ni  à  l'établissement  d'une  formule  ;  en  second 
lieu,  que  la  perte  de  chlore  était,  suivant  le  milieu,  ou  totale  ou 
partielle,  laissant  un  composé  chloré  ou  hydroxylé,  qui  vont  nous 
permettre  de  suivre  la  réaction  et  d'attribuer  aux  cristaux  une 
formule  de  constitution. 

On  retrouve  dans  ce  cas  l'aptitude  du  chloral  à  se  transformer 
en  dérivé  de  la  série  glyoxylique  ;  il  peut,  en  effet,  être  rapproché 
de  celui  que  j'ai  signalé  à  propos  de  l'action  de  ce  corps  sur  les 
phénols  (1),  et  en  particulier  sur  la  résorcine.  L'élimination  de 
l'élément  halogène  est  complète  ;  il  se  forme  de  l'acide  glyoxylique  ; 
de  fait,  l'acétal  obtenu  avec  le  chloral  s'est  trouvé  identique  avec 
celui  que  nous  avions  préparé  en  partant  de  l'acide  glyoxylique. 
En  conséquence,  nous  pouvons  considérer  le  diphénylglyoxazol 
comme  dérivant  de  l'action  de  2  molécules  de  phénylhydrazine  sur 
1  molécule  de  glyoxal  ou  sur  son  hydrate. 


H  H 


HO-C-OH  . _.._  A 


HO 


I         +  SHUi-ÀiH.CW  =  C*H».H.Ài-Aï'  I  ; Ai-AiH.CW  +  ÎHH). 
-C-OH  NC' 


i 


H 

Hydrate  d'aldéhyde  Diphénylglyoïazol. 

glyoxylique. 

L  (1)  Ann.  de  Plu  el  dé  C7i.,  1893;  Bull,  Soc.  cbim.,  1890. 
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Ces  considérations  exposées,  le  premier  terme  de  la  réaction  de 
l'hydrate  de  chloral  sur  la  phénylhydrazine  ou  trichloréthylidène- 
diphénylhydrazine  sera  représenté  comme  il  suit  : 

H  H 

HO-C-OH  C«H»H .  As  -  AiH-i-HAi-AiH .  C*H» 

I        -f  SH'Az-AiH.CW»^:  »  +2H«0. 

Cl-C-Cl  Cl-C-Cl 

ci  a 


Bydrtte  de  chlortl.  Triehloréthylidène-diphéoyl- 

bjdrtilno. 

Par  perte  de  deux  atomes  de  chlore  sous  forme  d'acide  chlorhy- 
drique,  il  se  transforme  en  composé  de  la  série  glyoxylique  pour 
donner  d'abord  le  chlorodiphénylglyoxazol  ;  celui-ci,  à  son  tour, 
échange  l'atome  de  chlore  contre  un  hydroxyle  et  donne  l'hydroxy- 
diphénylglyoxazol  : 

H  H 

L  A 

C«H5 .  H  Az- Az/TNaz-AzH  .  C«H*      G«H» .  H  Az- Az/ |\az-  AzH .  C«H5 

Cl  OH 

Cblorodipbéoyïglyoxaxol.  Hydroxydiphéoylflyoxuol. 

N°  108.  —  Sur  le  camphre  monobromé; 
par  M.  Ch.  MOUREU. 

Le  camphre  monobromé  C10H15BrO  présente  une  stabilité  re- 
marquable vis-à-vis  des  différents  agents  de  réaction.  C'est  ainsi 
que  le  cyanure  d'argent  et  l'acétate  d'argent  ne  l'attaquent  pas  à 
la  température  de  150°  (Naquet  et  Louguinine).  Le  brome  y  semble 
lié  au  carbone  aussi  solidement  que  dans  les  substances  aroma- 
tiques. Les  données  suffisantes  manquent  d'ailleurs  pour  qu'on 
puisse  fixer  avec  certitude  la  place  occupée  par  l'élément  halogène 
dans  la  molécule. 

J'ai  soumis  ce  composé  à  l'action  de  l'anhydride  phosphorique, 
espérant  obtenir  ainsi,  par  déshydratation,  un  carbure  brome  dont 
la  constitution  devait  éclairer  celle  du  corps  primitif. 

Lorsqu'on  chauffe  progressivement,  au  bain  d'huile,  un  mélange 
équimoléculaire  d'anhydride  phosphorique  et  de  camphre  mono- 
bromé, une  réaction  énergique  se  déclare  vers  200°.  Il  se  forme 
beaucoup  de  produits  goudronneux  ;  en  même  temps,  il  se  dégage 
des  gaz  en  abondance,  et  un  liquide  fumant  très  fortement  à  l'air 
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passe  à  la  distillation.  Si  on  cherche  à  rectifier  ce  dernier,  on 
constate  un  arrêt  du  thermomètre  au  voisinage  de  170°.  Cette 
portion  est  formée  en  partie  (40  0/0  environ)  de  tribromure  de 
phosphore  PBr3.  En  effet,  elle  réagit  violemment  sur  l'eau,  à  froid, 
avec  production  d'acide  bromhydrique  et  d'acide  phosphoreux, 
facile  à  caractériser  par  ses  propriétés  réductrices;  une  partie 
(60  0/0  environ)  demeure  inattaquée,  et  peut  être  séparée  par 
décantation. 

Le  tribromure  de  phosphore  produit  complique  considérable- 
ment la  réaction.  De  fait,  il  a  été  impossible,  même  en  faisant  plu- 
sieurs opérations  en  grand,  d'isoler  une  seule  substance  définie 
dans  le  mélange  distillé. 

Je  me  suis  assuré  d'ailleurs,  par  une  expérience  directe,  que  le 
bromure  de  phosphore  ne  provenait  pas  de  l'action  du  gaz  bromhy- 
drique qui  prend  naissance  dans  la  réaction  sur  l'anhydride  phos- 
phorique. 

C'est  donc  un  fait  assez  singulier  que  cotte  formation  de  tribro- 
mure de  phosphore  en  partant  du  camphre  brome  et  de  l'anhydride 
phosphorique.  Il  m'a  paru  intéressant  de  le  signaler. 

H°  109.  —  Sur  deux  nouveaux  alcaloïdes  isolés  d'une  espèce 
de  jaborandi;  par  MM.  A.  PETIT  et  M.  P0L0N0VSKI. 

En  examinant  une  espèce  de  jaborandi  pour  laquelle  M.  Holmes  (1) 
a  proposé  le  nom  de  Aracati  jaborandi  (Pilocarpus  spicatus), 
nous  en  avons  retiré  deux  nouveaux  alcaloïdes  qui  se  rapprochent 
beaucoup  par  leurs  propriétés  des  alcaloïdes  du  vrai  jaborandi  et, 
bien  que  l'étude  de  ces  deux  corps  ne  soit  qu'ébauchée,  nous  tenons 
à  signaler  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 

En  soumettant  les  feuilles  de  Pilocarpus  spicatus  au  traitement 
ordinairement  employé  pour  les  feuilles  de  jaborandi,  nous  avons 
obtenu*  en  partant  d'un  kilogramme  de  feuilles,  8  gr.  d'un  mélange 
de  bases  que  nous  avons  transformées  en  nitrate.  Ce  sel  a  fini  par 
cristalliser  dans  l'alcool  et  accusait  un  point  de  fusion  d'environ  140°. 
En  l'examinant  de  près,  nous  nous  sommes  aperçus  qu'il  n'était 
pas  homogène  et  qu'il  constituait  un  mélange  de  deux  nitrates  que 
nous  avons  séparés  en  mettant  à  profit  leurs  différentes  façons  de 
se  comporter  avec  les  alcalis  fixes.  En  traitant  le  mélange  par  la 
soude  caustique  et  en  agitant  avec  le  chloroforme,  celui-ci  se 
charge  d'un  alcaloïde  («>,  tandis  que  l'autre  (p)  reste  sous  forme  de 

(i)  pharmaceutical  Journal,  28  décembre  1995. 
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sel  en  solution.  L'alcaloïde  (a),  qui  ne  se  combine  pas  aux  alcalis  et 
que  nous  appelons  pseudojaborine,  est  un  sirop  incolore  de  réaction 
très  alcaline  et  très  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  le 
chloroforme.  Ni  la  base,  ni  ses  sels  n'ont  d'action  sur  la  lumière 
polarisée.  Son  nitrate  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  lamelles 
minces,  solubles  dans  l'eau  et  difficilement  solubles  dans  l'alcool 
absolu,  fondant  à  158°. 

Le  chlorhydrate  s'obtient  sous  forme  de  petits  prismes  durs 
fusibles  à  222°. 

La  base  (p),  que  nous  nommons  pseudopilocarpine,  présente  les 
mêmes  caractères  que  la  pilocarpine,  avec  cette  diflérence  qu'elle 
n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée. 

Son  nitrate  cristallise  en  petites  aiguilles  un  peu  plus  solubles 
dans  l'alcool  que  le  nitrate  de  ^-jaborine.  Il  fond  à  142°. 

Le  chlorhydrate  présente  de  petits  prismes  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Poin  de  fusion,  198-199°. 

La  petite  quantité  que  nous  avons  eue  à  notre  disposition  ne 
nous  a  pas  permis  de  faire  l'analyse  complète  de  ces  deux  alcaloïdes. 
Le  dosage  du  chlore  du  chlorhydrate  de  la  pseudojaborine  répon- 
drait à  un  poids  moléculaire  rapproché  de  200. 

N°  110.  —  Contribution  à  l'étude  de  la  pilocarpine  et  de  la 
pilocarpidine;  par  MM.  A.  PETIT  et  M.  P0L0N0VSKI. 

Depuis  que  les  premiers  travaux  de  MM.  Byasson  (1),  Hardy  (2) 
et  Gerrard  (3)  ont  établi  d'une  manière  certaine  l'existence  d'un 
alcaloïde  dans  les  feuilles  de  jaborandi,  la  pilocarpine  et  les  bases 
qui  l'accompagnent  ont  été  l'objet  d'études  importantes  de  la  part 
de  plusieurs  chimistes.  Nous  ne  citerons  que  celles  de  Kingzett  (4), 
Poehl  (5),  Petit  (6),  Harnack  et  Meyer(7),  Ghastaing  (8),  Merck  (9), 
et  enfin  Hardy  et  Calmels  (10).  Grâce  à  ces  travaux,  nos  connais- 
sances sur  la  formule  et  sur  les  propriétés  de  la  pilocarpine  ont  été 

(1)  Pharmaceulical  Journal,  18~5,  p.  641  et  820. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  1875,  p.  497. 

(3)  Pharmaceutical  Journal,  1875,  p.  865  et  965;  septembre  1876. 

(4)  Chem.  News,  t.  33,  p.  254;  Chem.  Soc,  1876,  p.  367. 

(5)  D.  en.  G  ,  t.  12,  p.  2185. 

(6)  Journal  de  Pharmacie,  t.  27,  p.  212. 

(7)  Liebig's  Annalcn,  t.  206,  p.  67  et  84. 

(8)  Journal  de  Pharmacie  (5),  t.  4,  p.  336;  Comptes  rendus,  t.  94,  p.  223 
et  968;  t.  101,  p.  507. 

(9)  Pharmaceutischc  Zeit.,  Juli  1885. 

(10)  Comptes  rendus,  t.  102,  p.  1116,  1251  et  1562;  Bull.  Soc.  chim  ,  1887, 
t.  3,  p.  219. 
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sérieusement  avancées,  mais  c'est  surtout  au  travail  d'ensemble 
de  MM.  Hardy  et  Calmels,  si  riche  en  déductions  théoriques  et  en 
généralisations  de  faits,  que  nous  devons  la  lumière  jetée  sur  la 
nature,  la  constitution  chimique  de  cet  alcaloïde  et  aussi  sur  le 
rapport  qui  existe  entre  les  diverses  bases  auxquelles  il  donne 
naissance.  Depuis  1886,  la  question  paraissant  être  épuisée,  nous 
n'avons  à  signaler  aucune  étude  nouvelle  sur  les  bases  du  jaborandi, 
et  cependant  l'état  de  nos  connaissances  sur  ce  sujet  est  loin  d'être 
complet.  A  l'heure  actuelle,  nous  ne  possédons  pas  encore  de 
données  bien  précises  concernant  les  propriétés  physiques  du  plus 
important  représentant  de  la  série,  de  la  pilocarpine  même;  quant 
à  la  pilocarpidine  et  aux  autres  bases,  leurs  caractères,  trop  laissés 
dans  l'ombre  dans  les  recherches  de  Hardy  et  Calmels,  nous  sont 
encore  moins  connus.  Dans  deux  notes  parues  récemment  dans  le 
Pharmaceutical  journal  (July,  novembre  1896),  MM.  Paul  et 
Cownley  attirent  avec  raison  l'attention  des  chimistes  sur  la  confu- 
sion qui  règne  actuellement  dans  la  dénomination  et  la  description 
des  divers  alcaloïdes  du  jaborandi  et  constatent  le  fait  que  les  sels 
de  pilocarpine  livrés  par  le  commerce  présentent  tous  une  très 
grande  variation  dans  leurs  points  de  fusion,  et  même  dans  leurs 
effets  physiologiques.  Ce  fait  n'est  pas  nouveau  pour  nous.  Ayant 
eu  dans  les  dernières  années  à  nous  occuper  de  l'examen  de  divers 
sels  de  pilocarpine,  nous  avons  constaté  à  plusieurs  reprises  que 
la  plupart  d'entre  eux  ne  se  présentaient  point  comme  des  produits 
absolument  purs,  voire  même  homogènes,  et  que  souvent  les  impu- 
retés ou  plutôt  les  corps  accessoires  qui  les  souillaient  se  montaient 
à  40  ou  à  50  0/0. 

Dans  le  cours  des  recherches  que  nous  poursuivons  depuis 
quelque  temps  sur  la  nature  de  ces  produits  accessoires  et  princi- 
palement dans  l'étude  de  deux  nouvelles  bases  que  nous  avons 
isolées  dans  une  espèce  de  jaborandi  et  dont  nous  avons  parlé 
dans  la  note  précédente,  nous  avons  été  amenés  à  préciser  les 
propriétés  de  plusieurs  sels  de  pilocarpine  et  de  pilocarpidine  avec 
une  plus  grande  exactitude  qu'on  ne  l'avait  fait  jusqu'à  ce  jour. 
Nous  avons  constaté,  en  outre,  que  quelques  réactions  et  observa- 
tions énoncées  par  MM.  Hardy  et  Calmels  ne  sont  pas  suffisam- 
ment exactes,  ce  qui  nous  fait  penser  que  leurs  idées  et  conclusions 
théoriques  sont  trop  absolues.  Nous  nous  contenterons  de  grouper 
dans  cette  note  les  observations  faites  par  nous  sur  les  caractères 
de  la  pilocarpine  et  de  la  pilocarpidine,  en  n'indiquant  que  briève- 
ment les  points  qui  nous  paraissent  ne  pas  être  d'accord  avec  les 
indications  de  MM.  Hardy  et  Calmels, 
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Avant  de  passer  à  la  partie  descriptive,  disons  quelques  mots  de 
la  séparation  de  la  pilocarpine  de  la  pilocarpidine  et  des  autres 
bases  du  jaborandi. 

Les  bases  du  jaborandi  et  leur  séparation.  —  En  1878,  l'un  de 
nous  (1)  avait  fait  connaître  un  procédé  de  préparation  de  la  pilo- 
carpine qui  permet  d'obtenir  cette  base  presque  parfaitement 
exempte  de  jaborine.  En  effet,  en  faisant  laver  le  nitrate  de  pilo- 
carpine brut  par  l'alcool  absolu  froid  et  en  le  faisant  cristalliser 
ensuite  dans  l'alcool  bouillant,  on  le  dépouille  presque  complète- 
ment des  bases  incristallisables  qui  restent  dans  les  eaux-mères. 
Nous  avons  cependant  cherché  un  procédé  de  séparation  plus  précis 
permettant  d'éliminer  toute  trace  de  ces  bases  dans  un  mélange. 

Nous  y  sommes  arrivés  en  mettant  à  profit  une  des  propriétés 
chimiques  de  la  pilocarpine,  propriété  qu'elle  partage  avec  la  pilo- 
carpidine, mais  que  ne  possèdent  pas  la  jaborine,  ni  les  autres 
bases  du  jaborandi;  c'est  la  propriété  de  se  combiner  aux  alcalis 
fixes  pour  donner  des  sels  basiques  insolubles  dans  l'éther  et  le 
chloroforme. 

On  additionne  le  mélange  de  bases  d'un  excès  de  lessive  de 
soude  et  on  agite  la  solution  à  plusieurs  reprises  avec  le  chloro- 
forme. Ce  véhicule  se  charge  de  toutes  les  autres  bases  sans  toucher 
à  la  pilocarpine  et  à  la  pilocarpidine.  On  n'a  ensuite  qu'à  aciduler 
fortement  la  solution  aqueuse  pour  régénérer  ces  dernières. 

Mais,  si  l'élimination  de  toutes  ces  autres  bases  est  relativement 
facile,  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  séparation  de  la  pilocarpine  et 
de  la  pilocarpidine  entre  elles.  Ces  deux  corps  offrent  une  ressem- 
blance telle  dans  toutes  leurs  propriétés  chimiques,  que  leur  sépa- 
ration est  assez  délicate.  Nous  avons  tout  d'abord  pensé  au  pro- 
cédé de  séparation  préconisé  par  Hardy  et  Calmels  et  qui  consiste 
à  traiter  le  mélange  de  bases  par  un  excès  de  chlorure  d'or  qui 
précipiterait  complètement  la  pilocarpine  sans  toucher  à  la  pilocar- 
pidine. Mais  nous  avons  constaté  que  ce  procédé,  qui  repose  sur 
une  réaction  mal  étudiée,  n'est  pas  applicable  :  nous  reviendrons 
plus  tard  encore  sur  cette  réaction.  Nous  avons  ensuite  essayé  de 
traiter  un  mélange  à  parties  égales  de  nitrates  de  pilocarpine  et  de 
pilocarpidine  par  une  quantité  d'ammoniaque  suffisante  seulement 
pour  décomposer  la  moitié  de  ce  mélange,  espérant  ainsi  arriver 
à  mettre  en  liberté  une  seule  base,  qu'on  pourrait  extraire  par  le 
chloroforme,  tandis  que  l'autre  serait  restée  dans  la  solution 
aqueuse  à  l'état  de  sel  ;  mais  cet  essai  de  séparation,  par  satura- 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  t.  27,  p.  212. 
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tions  fractionnées,  n'a  pas  donné  le  résultat  espéré,  probablement 
a  cause  du  même  degré  de  basicité  que  possèdent  ces  deux  corps. 
La  faible  différence  de  solubilité  de  leurs  nitrates  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  ne  permet  pas  non  plus  la  séparation  complète  de  ces 
deux  bases  par  cristallisation.  Nous  avons  donc  eu  recours  aux 
chlorhydrates,  qui  se  prêtent  parfaitement  à  cette  séparation,  grâce 
à  la  différence  marquée  de  leur  solubilité.  En  effet,  on  arrive,  par 
deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'alcool,  à  séparer  d'un  mélange 
des  deux  chlorhydrates,  sinon  toute  la  pilocarpine,  au  moins  la 
plus  grande  partie  à  l'état  de  pureté  parfaite. 

Quant  à  la  pilocarpidine,  elle  se  concentre  ainsi  dans  les  eaux- 
mères  et,  une  fois  débarrassée  de  presque  toute  la  pilocarpine,  on 
achève  sa  purification  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool. 
On  peut  obtenir  également  la  pilocarpidine  pure  par  transformation 
de  la  pilocarpine.  Tous  les  moyens  indiqués  par  Hardy  et  Calmels 
pour  réaliser  cette  transformation  mènent  bien  au  but,  mais  donnent 
des  rendements  assez  faibles.  Nous  avons  trouvé  un  procédé  qui 
nous  semble  plus  expéditif  et  qui  fournit  un  très  bon  rendement  en 
pilocarpidine.  Ce  procédé  consiste  à  traiter  à  chaud  la  pilocarpine 
ou  un  de  ses  sels  par  l'éthylate  de  sodium  en  solution  alcoolique. 
—  A  cet  effet,  on  dissout  1  gr.  de  sodium  dans  30  ce.  d'alcool  absolu 
et,  d'autre  part,  3  gr.  de  pilocarpine  également  dans  la  même  quan- 
tité d'alcool  ;  on  mélange  les  deux  solutions  et  on  chaulïe  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on 
chasse  l'alcool  et  Ton  traite  le  résidu  alcalin  par  le  chloroforme  qui 
enlève  les  impuretés  qui  ont  pris  naissance  pendant  la  réaction, 
on  le  dissout  dans  Pacide  chlorhydrique  et  on  agite  de  nouveau  la 
solution  acide  avec  l'éther  ou  le  chloroforme.  La  solution  est  alors 
décomposée  par  l'ammoniaque,  et  la  pilocarpidine  mise  en  liberté 
est  extraite  par  le  chloroforme  ou  la  benzine.  Après  la  distillation 
du  dissolvant,  on  transforme  la  pilocarpidine  en  nitrate  qu'on  purifie 
par  une  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau. 

Caractères  de  la  pilocarpine  et  de  quelques-uns  de  ses  sels.  — 
La  pilocarpine  obtenue  par  décomposition  de  son  chlorhydrate 
présente  l'aspect  d'un  sirop  incolore,  assez  fluide  à  chaud,  s'épais- 
sissant  à  la  température  ordinaire.  Nous  croyons  que  cet  état  siru- 
peux n'est  pas  sa  forme  définitive  et  nous  pensons  arriver  à  l'ob- 
tenir cristallisée.  On  verra  plus  loin  que  nous  sommes  arrivés  a  ce 
résultat  pour  la  pilocarpidine. 

La  pilocarpine  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  très  soluble  dans  le  chloroforme  (Hardy  et  Calrnels 
la  décrivent  comme  peu  soluble  dans  ce  véhicule),  moins  soluble 
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dans  la  benzine  et  dans  l'éther  et  presque  insoluble  dans  l'éther  de 
pétrole.  Une  solution  très  concentrée  de  carbonate  de  potasse  la 
sépare  de  ses  solutions  aqueuses  sous  forme  d'une  huile  qui  sur- 
nage. La  pilocarpinte  retient  avec  une  très  grande  avidité  les  der- 
nières traces  du  véhicule  qui  a  servi  à  son  extraction  et  il  faut  une 
très  longue  dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique  pour  l'avoir  par- 
faitement sèche. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  piiocarpine  serait,  d'après  Poehl, 
[a]D  =  +  i(H0,6.  Plusieurs  observations  faites  avec  des  solutions 
de  piiocarpine  dans  l'eau  nous  conduisent  à  admettre  [a]D =+ 106° 
pour  une  concentration  de  2  0/0  et  à  la  température  de  18°.  Nous 
ferons  remarquer  que  la  piiocarpine  garde  son  pouvoir  rotatoire 
spécifique  dans  tous  ses  sels  et  ne  parait  pas  être  beaucoup 
influencée  par  la  nature  de  l'acide  auquel  elle  est  combinée,  de 
sorte  que,  pour  les  sels  de  piiocarpine,  la  déviation  n'est  déterminée 
que  par  la  quantité  de  base  et  est,  par  conséquent,  à  peu  près  inver- 
sement proportionnelle  à  leurs  poids  moléculaires.  Les  carbonates 
et  l'ammoniaque  ne  paraissent  pas  sensiblement  modifier  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  piiocarpine;  par  contre,  les  alcalis  fixes  l'abaissent 
notablement  à  cause  de  la  formation  d'un  sel  basique  sur  lequel 
nous  reviendrons  dans  la  suite. 

Le  nitrate  de  piiocarpine  cristallise  dans  l'eau  en  gros  prismes 
transparents;  par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  l'obtient  en  petites 
aiguilles  de  structure  prismatique  fusibles  entre  177  et  178°  (non 
eorr.).  Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  pour  c  =  2  0/0 
et  t  ~  18°  est  trouvé  :  [a]D  =  ■+-  82°,2. 

Nous  avons  dosé  volumétriquement  la  quantité  d'acide  azotique 
renfermée  dans  le  nitrate,  en  mettant  à  profit  cette  observation  que 
la  piiocarpine,  comme  la  plupart  des  alcaloïdes,  se  comporte  vis-à- 
vis  la  phénolphtaléine  comme  un  corps  neutre  et  qu'en  additionnant 
un  de  ses  sels  d'une  solution  d'alcali,  la  coloration  rouge  de  la 
phénolphtaléine  n'apparaît  que  lorsque  toute  la  base  est  mise  en 
liberté. 

0*r,2  de  nitrate  ont  demandé  7CC,3  de  soude  décinormale,  ce 
qui  correspond  à  : 

Caleolé  poir 
Trouvé.         C"H"Ai*OcHAiO'. 

HAzO*  o/0 -23.00  23.25 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  du  nitrate  dans  l'eau  et  dnns 
l'alcool  à  95°  :  0*r,290  de  nitrate  de  piiocarpine  sont  solubles  dans 
2*%0i7  d'eau  à  18°  ou  1  p.  dans  6,95  p.  d'eau  ;  0*r,0795  sont  solubles 
dans  llffr,60  d'alcool  à  95°  à  18°  ou  1  p.  dans  146  p.  d'alcool. 
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Le  chlorhydrate  forme  des  prismes  transparents  fusibles  à  200° 
(non  corr.).  Il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  Pouvoir  ro- 
tatoire  dans  l'eau  pour  C  =  2  0/0  et  t  =  18°  :  [<x]D  =  +  91°. 

0*f,5  de  chlorhydrate  ont  demandé  20cc,8  de  soude  décinormale; 
0*r,5  de  chlorhydrate  ont  donné  0*%291  de  AgCl  ;  ou  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C««H<8Aif0*.HC!. 

HC1  0/0 14.14  14.86 

Cl  0/0 14.40  14.40 

Solubilité  du  chlorhydrate  dans  Veau  et  dans  V alcool  à  95°  : 
0*r,578  de  chlorhydrate  sont  solubles  dans  0*r,232  d'eau  à  18°  ou 
1  p.  dans  0fA  p.  d'eau;  0*r,115  sont  solubles  dans  i*r,195  d'alcool 
à  95°  à  18°  ou  1  p  dans  10,4  p.  d'alcool. 

Le  bromhydrate  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  prismatiques 
dures  moins  solubles  dans  l'eau  que  le  chlorhydrate.  Point  de  fu- 
sion 178°.  [ct]D  =  -f  76°  pour  c  =  2  0/0  et  /  =  18°. 

Le  sulfate  se  dépose  d'un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éther  sous 
forme  de  très  petits  cristaux  un  peu  hygrométriques.  Il  fond  à  120°. 
Le  pouvoir  rotatoire  dans  l'eau  à  18°  est  [a]D  =  -j-  85°. 

Le  salicylate,  petites  aiguilles  ou  lamelles  fusibles  à  120°; 
[,]D  =  +  62\5. 

Le  picrate  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  jaune  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  d'acide  picrique  à  une  solution  aqueuse  de 
pilocarpine  ou  d'un  de  ses  sels.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  jaunes,  dures,  fusibles  entre  159  et  160°. 

Chloro-aurates  de  pilocarpine.  —  L'étude  des  chloro-aurates  de 
pilocarpine  nous  a  paru  présenter  un  intérêt  particulier  pour  plu- 
sieurs raisons  :  1°  C'est  l'analyse  de  ces  sels  qui  a  amené  Harnack 
et  Meyer  h  réfuter  la  formule  Ga3H34Az404  attribuée  à  la  pilocarpine 
par  Kingzett  et  Poehl  et  les  a  conduit  à  la  formule  CflHf6Az90* 
qui  a  été  confirmée  ensuite  par  Chastaing  et  par  Hardy  et  Calmels; 
—  2°  Ces  mêmes  sels  ont  servi  à  Harnack,  ainsi  qu'à  Hardy  et  Cal- 
mels, comme  base  de  différenciation  et  même  de  séparation  de  la 
pilocarpine  et  de  la  pilocarpidine.  Enfin,  c'est  encore  au  moyen  des 
chloro-aurates  —  seuls  sels  pour  lesquels  Hardy  et  Calmels  ont 
donné  des  points  de  fusion  —  que  ces  chimistes  reconnaissent  et 
identifient  ces  deux  bases  dans  leurs  différentes  synthèses. 

Hardy  et  Calmels  décrivent,  selon  les  conditions  de  la  réaction, 
quatre  chloro-aurates  de  pilocarpine  différents:  1°  un  mono  chloro- 
aurate  CflHl6Aza09.HCl.AuCl3  qu'on  pourrait  appeler  chloro-aurate 
acide;  2°  un  autre  chloro-aurate  C!lH46Az*OaAuCl3  qu'ils  appellent 
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chloro-aurate  modifié  et  pour  lequel  ils  donnent  comme  point  de 
fusion  86°;  8°  un  dichloro  aurate  C"H««Az*0*HCl(AuCl3)*  et  4°  un 
dichloro-aurate  modifié  C"H««Az*0»(AuCl3)*. 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  reproduire  les  deux  dichloro- 
aurates  en  nous  plaçant  dans  les  conditions  indiquées  par  ces  chi- 
mistes. En  opérant  avec  le  chlorure  d'or,  soit  en  excès,  soit  en 
défaut,  nous  avons  toujours  obtenu  les  monochloro-aurates. 

Le  monochloro-aurate  acide  CHHl6Az*OaHClAuCl3  se  précipite 
lorsqu'on  fait  agir  à  froid  le  chlorure  d'or  sur  la  pilocarpine  en 
présence  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  aiguilles  enchevêtrées  de  couleur  jaune  citron  qui  renferment 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation  et  fondent  vers  100°. 

Séché  à  80°  jusqu'à  poids  constant,  la  chloro-aurate  perd  son 
eau  de  cristallisation.  Le  sel  anhydre  fond  à  130°. 

Le  dosage  de  l'or  et  du  chlore  nous  a  donné  des  chiffres  qui  con- 
cordent bien  avec  la  formule  C"H16Az90*.HCl.AuCl3. 

0*r,410  de  substance  ont  donné  0*r,148  d'or;  0",500  de  substance 
ont  donné  0*r,522  d'AgCl  ;  ou  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.     C"H"AiaO*.BCl.AoCl*. 

Au  0/0 36.09  35.92 

Ci  0/0 25.80  25.85 

Le  monochloro-aurate  modifié  C1!Hl6Az*0*AuCl*  s'obtient  lors- 
qu'on traite  le  chloro-aurate  acide  par  l'eau  bouillante.  On  peut 
suivre  cette  transformation  en  employant  une  dilution  suffisante. 
Le  sel  commence  par  fondre  dans  l'eau  puis  s'y  dissout,  spontané- 
ment la  solution  devient  fortement  acide,  se  trouble  et  commence 
à  déposer  le  chloro-aurate  modifié  sous  forme  de  petites  lamelles 
d'un  jaune  très  clair.  Ce  qui  reste  en  solution  cristallise  par  refroi- 
dissement. 

Ce  sel  est  anhydre  et  fond  à  167°  et  non  pas  à  86°,  comme  l'ont 
indiqué  Hardy  et  Calmels. 

Dosage  de  for.  —  0*r,3090  de  substance  ont  donné  0*r,H35  d'or; 
ou  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.        C1  «H^AiM)* .  AuCl». 

Au  0/0 38.67  38.46 

Caractères  de  la  pilocarpidine  et  de  quelques-uns  de  ses  sels.  — 
La  pilocarpidine  se  comporte  dans  presque  toutes  ses  réactions 
chimiques  de  la  même  façon  que  la  pilocarpine;  elle  en  diffère  par 
ses  effets  physiologiques  et  aussi  par  quelques  propriétés  phy- 
siques. 
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Les  points  de  différenciation  que  nous  avons  pu  constater  jusqu'à 
présent  sont  :  1°  les  points  de  fusion  de  ses  sels  et  dérivés,  qui 
diffèrent  presque  tous  des  mêmes  sels  de  la  pilocarpine  ;  2°  son 
pouvoir  rotatoire,  qui  est  de  beaucoup  inférieur  à  celui  de  la  pilo- 
carpine, et  3°  le  changement  de  sens  du  pouvoir  rotatoire  en  pré- 
sence des  alcalis  fixes  par  suite  de  la  formation  de  l'acide  pilocar- 
pidique  qui  dévie  légèrement  à  gauche  le  plan  de  la  lumière 
polarisée. 

La  pilocarpidine  régénérée  d'un  de  ses  sels  présente,  comme  la 
pilocarpine,  l'aspect  d'un  sirop  incolore  très  épais  et  hygrométrique. 
Nous  avons  réussi  à  l'obtenir  en  très  grands  cristaux,  en  partant 
du  nitrate  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives.  Ce  sont 
de  gros  prismes  obliques,  transparents,  très  hygroscopiques,  so- 
lubles  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très  solubles 
dans  le  chloroforme,  assez  difficilement  solubles  dans  la  benzine 
et  dans  Péther  et  presque  insolubles  dans  la  ligroïne. 

Nous  avons  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  pilocarpidine  dans 
l'eau  et  nous  avons  trouvé  pour  c=2  0/0  et  *  =  18°  :  [a]o  =  +  50°. 

Nous  ferons  remarquer  que,  comme  pour  la  pilocarpine,  le  pou- 
voir rotatoire  de  la  pilocarpidine  est  peu  influencé  par  les  acides, 
ainsi  que  par  les  carbonates  et  l'ammoniaque.  En  présence  de  la 
soude  caustique,  son  pouvoir  rotatoire  change  de  sens  et  devient 
faiblement  lévogyre  :  [<x]D  =  —  3°. 

Nitrate  de  pilocarpidine.  —  En  abandonnant  la  solution  aqueuse 
de  nitrate  à  une  évaporation  lente,  on  l'obtient  sous  forme  de  gros 
prismes  ou  de  tables  transparents  dont  la  dimension  dépasse 
parfois  un  centimètre.  En  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant, il  se  dépose  en  écailles  blanches  très  brillantes  fusibles  à  158°* 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  a  été  trouvé  pour 
c  =  2  0/0  et  t  =  18°  :  [a]D  =  +  38°,5. 

Le  dosage  volumétrique  de  l'acide  azotique  combiné  nous  a 
fourni  les  mêmes  chiffres  que  pour  le  nitrate  de  pilocarpine,  en 
employant  le  même  procédé-  de  dosage. 

0*T,5  de  nitrate  ont  demandé  18CC,2  de  soude  décinormale;  ou  en 
centièmes  : 

Calculé  pour 

Trouvé.        C,,H«8Azt0*.HAi0*.       C"H"As*0*.HAzO*. 
H AzO3  0/0 22 . 98  23 . 25  24 . 52 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  du  nitrate  do  pilocarpidine 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  95°  :  0**,6  do  nitrate  sont  solubles  dans 
soc.  cm*.,  8«  «**.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  36 
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4*r,824  d'eau  à  18°,  ou  i  p.  dans  8,04p.  d'eau;  0^,095  sont  solubles 
dans  12^,815  d'alcool  à  95°  à  18°,  ou  i  p.  dans  185  p.  d'alcool. 

Le  chlorhydrate  de  pilocarpidine  cristallise  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther  en  lamelles  brillantes  qui  renferment  de  Peau 
de  cristallisation.  Il  fond  à  124*.  Desséché  à  100°  jusqu'à  poids 
constant,  il  se  déshydrate  complètement  et  fond  alors  à  161°. 

Dosage  de  F  eau  de  cristallisation.  —  0*r,764  de  substance  ont 
perdu  à  100°  0^,0255  d'eau  ou  3.84  0/0.  Cette  quantité  correspond 
à  peu  près  à  1/2  molécule. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate  a  été  trouvé  encore  un  peu 
inférieur  à  celui  du  nitrate,  pour  C=2  0/0  et  *=18°:  [a]D=+87°,3. 

Le  dosage  volumétrique  de  l'acide  combiné  et  le  dosage  du  chlore 
par  le  nitrate  d'argent  nous  ont  fourni  des  nombres  concordants  et 
qui  répondent  mieux  à  la  formule  G11H16Az*OaHGl  qu'à  la  formule 
Cl0H"Az*O«HCL 

0*r,4832  de  chlorhydrate  ont  demandé  19ce,4  de  soude  décinor- 
male.  —  0gr,5  de  substance  ont  donné  0**,288  d'AgCl,  ou  en  cen- 
tièmes 

Calculé  pour 

Trouvé. 

HC10/0 17.61 

Cl  0/0 14.30 

Solubilité  du  chlorhydrate  dans  Veau  et  dans  l'alcool  à  95*.  — 
2*r,55  de  chlorhydrate  sont  solubles  dans  0*r,70  d'eau  à  18°,  ou 
1  p.  dans  0,27  p.  d'eau;  4",7  sont  solubles  dans  9*r,80  d'alcool 
à  95°,  ou  1  p.  dans  2,1  p.  d'alcool. 

Le  bromhydrate  de  pilocarpidine  se  présente  sous  l'aspect  de 
prismes  durs,  assez  facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
cependant  un  peu  moins  solubles  que  le  chlorhydrate.  Point  de 
fusion  148°.  [a]D  =  +  82°,6. 

Dosage  du  brome.  —  0^,8690  ont  donné  0*r,5628  d'AgBr,  ou 
en  centièmes  : 

Calculé  pour 

Trouvé.         C4  «H^À^O* .  HBr.  Cl0Hl4Àz*0«  .HBr. 

Br0/0 27.60  27.68  29.09 

Le  salicylate  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éthei 
en  lamelles  fusibles  à  99°.  [*]D  =  +  30°. 

Le  picrate  forme  des  aiguilles  jaunes,  soyeuses;  Point  de  fu- 
sion 160-161°. 

Les  chloro-aurales  de  pilocarpidine  s'obtiennent  de  la  même 
manière  que  les  sels  correspondants  de  la  pilocarpine.  En  ajoutant 


Cl«H"Ai«Ot.HCl. 

C,0Hf*Ai«0*.HCl. 

14.85 

15.83 

14.40 

15.40 
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du  chlorure  d'or  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  pilocarpidine, 
ou  inversement,  on  obtient  toujours  un  précipité  qui  n'est  pas 
soluble,  même  dans  un  très  grand  excès  de  chlorure  d'or.  Cette 
réaction  se  passe  d'une  façon  tout  à  fait  identique,  soit  avec  la  pilo- 
carpidine naturelle  isolée  du  jaborandi,  soit  avec  la  pilocarpidine 
obtenue  par  transformation  de  la  pilocarpine  (d'ailleurs  la  pilocar- 
pidine synthétique  est,  sous  tous  les  rapports,  identique  à  la  pilocar- 
pidine naturelle). 

Nous  tenons  à  signaler  ce  fait  qui  se  trouve  en  contradiction 
frappante  avec  toutes  les  données  qui  nous  ont  été  fournies  à  ce 
sujet  par  Merck,  Harnack  et  Hardy  et  Calmels,  qui  caractérisent 
la  pilocarpidine  comme  soluble  dans  un  excès  de  chlorure  d'or, 
propriété  qui  la  distinguerait  radicalement  de  la  pilocarpine. 

Le  chloro-aurate  acide  de  pilocarpidine  se  précipite  sous  forme  de 
très  fines  aiguilles  jaunes  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristal- 
lisation. Il  fond  à  160°. 

Dosage  de  l'or  et  du  chlore.  —  0gr,3118  de  substance  ont  donné 
0^,1122  d'or;  0",5050  de  substance  ont  donné  0*',5282  d'ÀgCl,  ou 
en  centièmes  : 

•'  Calculé  pour 

Trouvé.     CliHl<,Az«0«.HU.AuCl».     CloH"Az«0«.HCl.AuCl3. 

Au  0/0 35.98  35.92  36.83 

Cl  0/0 25.86  25.85  26.48 

Par  l'action  de  l'eau  bouillante  ce  chloro-aurate  perd  les  éléments 
d'HGl  et  se  transforme  en  chloro-aurate  modifié  qui  cristallise  en 
lamelles  jaune  clair  fusibles  à  190°  (Hardy  et  Calmels  donnent  pour 
ce  corps  le  point  de  fusion  144-145°). 

Dosage  de  Tor.  —  0*r,3232  de  substance  ont  donné  0*r,1237  d'or, 
ou  en  centièmes  : 

Calculé  pour 

Trouvé.        C'WAzW.AnCl8.       C"H"AzH)«.AuCl». 
Au  0/0 38.28  28.46  39.58 

Ajoutons  enfin  Yiodométhylate  de  pilocarpidine  que  nous  avons 
obtenu  en  faisant  réagir  à  chaud  Tiodure  de  méthyle  sur  la  pilocar- 
pidine en  solution  dans  l'alcool  mcthylique.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  absolu  en  prismes  durs  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  le  chloroforme  et  dans  l'éther,  et  non  décomposables  par  les 
alcalis.  Point  de  fusion  108°.  Pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse 
et  à  la  température  de  18°,  [<x]D  =  +  26°. 

Pour  bien  mettre  en  évidence  les  différences  de  la  pilocarpine  et 
de  la  pilocarpidine,  nous,  avons  groupé  dans  le  môme  tableau  les 
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propriétés  et  les  caractères  principaux  de  ces  deux  bases  et  de 
leurs  dérivés. 

En  nous  appuyant  sur  la  connaissance  des  principaux  caractères 
de  la  pilocarpine  et  de  la  pilocarpidine  que  nous  venons  de  relater, 
il  nous  a  été  facile  de  nous  rendre  compte  de  la  nature  du  corps 
accessoire  qui  se  trouve  mélangé  à  la  plupart  des  sels  de  pilocar- 
pine du  commerce  et  de  conclure  que  ce  corps  n'était  autre  que  la 
pilocarpidine.  En  soumettant  ces  produits  à  une  séparation  métho- 
dique, nous  avons  toujours  pu  en  retirer  d'une  part  la  pilocarpine 
et  d'autre  part  la  pilocarpidine,  pures,  que  nous  avons  caractérisées 
par  les  points  de  fusion  et  le  pouvoir  rotatoire  de  leurs  sels.  La 
pilocarpidine  qui  accompagne  la  pilocarpine  dans  presque  toutes 
les  sortes  de  jaborandi  passe  donc  avec  elle  dans  les  sels  du  com- 
merce. On  la  trouve  surtout  en  assez  grande  quantité  dans  le 
nitrate;  la  solubilité  presque  égale  de  ces  deux  sels  s'oppose  en 
effet  à  leur  séparation  par  cristallisation.  Tandis  que  la  plupart  des 
chlorhydrates  du  commerce  ne  renferment  que  relativemennt  peu 
de  pilocarpidine,  nous  avons  rencontré  assez  fréquemment  des 
nitrates  qui  en  contenaient  jusqu'à  50  0/0. 

La  présence  du  nitrate  de  pilocarpidine  dans  un  nitrate  de  pilo- 
carpine s'accuse  :  1°  par  la  cristallisation  toujours  confuse  au  lieu 
d'être  bien  définie;  2°  par  l'abaissement  du  pouvoir  rotatoire;  et 
S0  par  l'abaissement  du  point  de  fusion  qui  est  plus  ou  moins  con- 
sidérable selon  la  proportion  du  mélange.  Ainsi,  par  exemple,  un 
produit  contenant  de  40  à  50  0/0  de  nitrate  de  pilocarpidine  com- 
mence déjà  à  se  ramollir  vers  140°  et  se  décompose  complètement 
à  150*. 

Mais  si  le  point  de  fusion  peut  déjà  servir  de  critérium  approxi- 
matif dans  l'appréciation  de  la  pureté  d'un  sel  de  pilocarpine  du 
commerce,  on  a  dans  la  détermination  de  son  pouvoir  rotatoire  un 
moyen  sinon  de  dosage  rigoureux  au  moins  d'estimation  très 
rapprochée  de  la  quantité  de  pilocarpidine  qu'il  renferme. 

En  effet,  on  n'a  qu'à  appliquer  la  formule  de  Landolt  (1)  d'après 
laquelle  un  mélange  de  deux  corps  optiquement  actifs,  de  pouvoir 
rotatoire  [a'JDet  [a*JD  contenant  sur  100  parties  p  parties  du  premier 
et  (100  — p)  du  second  aurait  un  pouvoir  rotatoire  : 


on  en  tire 


1  Jd  100 

100  (W  -[««!) 


(1)  Bcrichlc,  t.  21,  p.  208. 
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Dans  notre  exemple  de  nitrate  de  pilocarpine  et  de  nitrate  de 

pilocarpidine 

[«■]D  =  +8-2o,2,  [«2]d  =  +  38o,5. 

[a]D  le  pouvoir  rotatoire  du  mélange  observé 
La  quantité  de  nitrate  de  pilocarpine 

100  (MD-38,5.) 


43,1 


A  l'aide  de  la  déviation  polarimétrique,  on  peut  aisément  constater 
la  présence  de  2  0/0  de  nitrate  de  pilocarpidine  dans  un  mélange. 

La  pilocarpidine  préexiste-t-elle  dans  la  plante  ou  se  forme- t-elle 
seulement  par  l'action  de  la  chaleur  pendant  le  traitement  du 
jaborandi  comme  le  prétendent  MM.  Hardy  et  Calmels?  Nous 
croyons  pouvoir  affirmer  que  cet  alcaloïde  existe  bien  primitivement 
dans  la  plante.  Nous  basons  notre  affirmation  sur  les  considérations 
et  faits  suivants  :  1°  En  l'absence  d'acides  forts  ou  d'alcalis  l'action 
de  l'eau  bouillante  seule  ne  saurait  expliquer  la  formation  des 
grandes  quantités  de  pilocarpidine  qu'on  obtient  parfois,  étant 
donnée  son  action  faible  sur  la  pilocarpine  ;  2°  Même  en  évitant  toute 
intervention  de  la  chaleur  pendant  la  préparation,  on  trouve  tou- 
jours à  la  fin  des  quantités  plus  ou  moins  considérables  de  pilo- 
carpidine ;  3°  En  opérant  dans  les  mêmes  conditions,  le  rendement 
en  pilocarpidine  est  très  variable.  Il  oscille  entre  5  0/0  et  75  0/0  de 
la  totalité  des  bases,  selon  l'espèce  de  jaborandi  ;  4°  Le  fait  que 
les  tiges  renferment  ordinairement  une  proportion  beaucoup  plus 
forte  de  pilocarpidine  que  les  feuilles  de  la  même  plante. 

Action  des  alcalis  fixes  sur  la  pilocarpine  et  sur  la  pilocarpi- 
dine. Acides  pilocarpique  et  pilocarpidique.  —  La  propriété  qu'a 
la  pilocarpine  de  se  combiner  aux  alcalis  fixes,  et  que  MM.  Hardy 
et  Calmels  croient  avoir  remarqué  les  premiers,  a  été  entrevue 
bien  avant  eux  par  Christensen  (1).  En  voulant  doser  la  quantité 
de  pilocarpine  dans  un  sel,  ce  chimiste  avait  essayé  de  décomposer 
le  sel  par  la  soude  caustique  et  de  reprendre  la  base  mise  en  li- 
berté par  le  chloroforme  pour  la  doser  ensuite  ;  il  fut  alors  frappé 
de  trouver  dans  le  chloroforme  des  quantités  de  bases  tellement 
inférieures  à  celles  qu'il  devait  obtenir,  qu'il  conclut  à  la  possibilité 
d'une  transformation  de  la  pilocarpine  en  un  acide  par  l'action  de 
l'alcali  fixe.  Mais  cette  remarque  avait  passé  inaperçue  jusqu'à 
l'époque  où  Hardy  et  Calmels  ont  abordé  l'étude  de  la  pilocarpine 

(1)  Pharmncoulische  Zcit.  fur  Bussland,  t.  20,  n*  36. 
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et  de  la  pilocarpidine  et  ont  mis  en  évidence  la  nature  à  la  fois 
acide  et  basique  de  ces  alcaloïdes  en  préparant  leurs  combinaisons 
avec  les  alcalis. 

Nous  avons  repris  l'étude  de  ces  combinaisons,  pensant  y  trouver 
un  mode  de  différenciation  de  la  pilocarpine  et  de  la  pilocarpidine, 
et  nous  avons  constaté  en  effet  que  là  encore  c'est  par  leurs  pro- 
priétés optiques  que  les  sels  basiques  de  la  pilocarpidine  diffèrent 
radicalement  des  mêmes  sels  de  la  pilocarpine.  Nous  avons  en 
outre  acquis  la  preuve  que  ces  combinaisons  de  la  pilocarpine  et 
de  la  pilocarpidine  avec  les  alcalis  ne  sont  pas  du  même  genre  que 
les  combinaisons  analogues  de  la  morphine  ou  de  la  narcéine,  qui 
se  font  par  simple  substitution,  mais  qu'elles  se  forment  par  hydra- 
tation sous  l'influence  de  l'alcali  ;  en  d'autres  termes,  que  ces  com- 
binaisons sont  réellement  des  «els  d'un  acide  dont  la  pilocarpine 
et  la  pilocarpidine  seraient  les  anhydrides,  hypothèse  qu'admettent 
aussi  MM.  Hardy  et  Calmels.  Nous  avons  pu  enfin  nous  assurer 
que  ces  acides  pilocarpique  et  pilocarpidique  que  Hardy  et  Calmels 
considèrent  comme  hypothétiques,  ne  pouvant  exister  à  l'état 
libre,  existent  en  réalité  et  sont  même  relativement  assez  stables, 
surtout  en  solution. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  pilocarpine  une 
solution  diluée  d'alcali  fixe  en  présence  de  phénolphtaléine,  la 
solution  commence  par  se  colorer  en  rose,  mais  cette  coloration 
disparait  au  bout  de  quelques  minutes  à  froid  et  instantanément  à 
chaud.  Si  l'alcali  ajouté  dépasse  la  quantité  d'un  équivalent,  la 
coloration  rouge  persiste  même  après  ébullition.  Si  on  dose  alors 
par  un  acide  déci-normal  jusqu'à  disparition  de  la  coloration 
rouge,  on  trouve  qu'un  équivalent  de  soude  est  entré  en  combi- 
naison. Il  est  donc  évident  que  la  soude  a  transformé  la  pilocarpine 
en  un  acide  qui  n'existait  pas  auparavant.  Lorsqu'on  examine  au 
polarimètre  cette  solution  renfermant  exactement  une  molécule  de 
soude  pour  une  molécule  de  pilocarpine,  on  constate  un  pouvoir 
rotatoire  inférieur  à  celui  de  la  pilocarpine 

/>  +  0*',768;       vol.  =  20cc;        7  =  2*cm;       «„  =  + 10>83> 

d'où  on  déduit  :  [a]D  =  +  28°,8. 

Nous  avons  essayé  de  neutraliser  exactement  cette  même  solu- 
tion par  un  équivalent  d'acide  de  manière  à  ne  combiner  que  la 
soude  et  à  mettre  en  liberté  la  pilocarpine.  En  examinant  ensuite 
cette  solution  au  polarimètre,  nous  fumes  frappés  de  constater  que 
le  pouvoir  rotatoire  au  lieu  de  devenir  celui  de  la  pilocarpine 
[a]D  ==  + 106°  était  resté  le  même  qu'en  sol.  alcaline  [a],  =  +  28°,8 
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et  n'avait  pas  augmenté  même  au  bout  de  vingt-quatre  heures. 
L'acide  qui  s'était  formé  ne  s'était  donc  pas  transformé  en  pilocar- 
pine  même  après  avoir  été  mis  en  liberté.  Pour  l'isoler,  nous  avons 
agité  cette  solution  avec  le  chloroforme,  mais  ni  le  chloroforme,  ni 
Péther,  ni  la  benzine  n'enlèvent  rien  à  la  solution,  l'acide  étant 
vraisemblablement  insoluble  dans  ces  véhicules.  Nous  avons  donc 
été  obligés  d'employer  un  autre  moyen.  Dans  ce  but,  nous  avons 
préparé  le  sel  barytique  que  nous  avons  décomposé  par  la  quantité 
strictement  nécessaire  d'acide  sulfurique  dilué.  La  solution  filtrée 
a  été  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée.  L'acide  pilocarpique 
est  resté  sous  forme  d'une  masse  sirupeuse  qui  a  pris  à  la  longue 
l'aspect  d'un  vernis.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme  et  la  benzine,  ayant  une 
réaction  neutre  à  la  phénolphtaléine  et  très  alcaline  au  tournesol. 
L'examen  polarimétrique  a  donné  une  déviation  un  peu  supérieure 
à  celle  observée  avant  l'évaporation,  probablement  à  cause  d'un 
commencement  de  déshydratation  qui  se  fait  à  la  fin  de  l'évapora- 
.tion.  Nous  ferons  remarquer  que  la  chaleur  accélère  la  déshydra- 
tation ;  en  évaporant  au  bain-marie  la  solution  d'acide  pilocarpique, 
on  obtient  la  même  masse  gommeuse  mais  ayant  un  pouvoir  rota- 
toire  déjà  plus  élevé  occasionné  par  la  formation  d'un  peu  de 
pilocarpine. 

Cette  transformation  en  pilocarpine  est  instantanée  lorsqu'on 
fait  réagir  un  acide  même  dilué  sur  l'acide  pilocarpique  sec;  elle 
est  au  contraire  lente  en  solution  aqueuse  et  quand  l'acide  ajouté 
n'excède  pas  de  beaucoup  la  quantité  d'un  équivalent.  Il  est  curieux 
de  suivre  la  marche  de  la  déshydratation  qui  se  produit  au  sein  de 
l'eau  sur  une  solution  de  pilocarpate  de  soude  rendue  légèrement 
acide  au  tournesol.  En  examinant  au  polarimètre,  on  constate  au 
début  la  déviation  propre  de  l'acide  pilocarpique;  au  bout  d'un 
quart  d'heure,  la  solution  restée  dans  le  tube  polarimétrique  accuse 
déjà  une  déviation  plus  élevée,  qui  augmente  peu  à  peu  et  redevient 
égale  à  celle  de  la  pilocarpine,  ce  qui  demande  parfois  plusieurs 
heures. 

La  pilocarpidine  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  fixes  de  la 
même  manière  que  la  pilocarpine,  avec  la  seule  différence  que  ses 
combinaisons  basiques  en  solution  aqueuse  dévient  faiblement  à 
gauche  au  lieu  de  dévier  à  droite. 

L'acide  pilocarpidique  ressemble  à  l'acide  pilocarpique  dans 
toutes  ses  réactions  mais  il  est  légèrement  lévogyre. 

Considérations  sur  la  formule  de  la  pilocarpidine.  —  La  formule 
empirique  de  la  pilocarpine  adoptée  par  Harnack  et  Meyer  et 
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confirmée  par  les  recherches  de  Hardy  et  Calraels  est,  comme  Ton 
sait  CuH,tfAz*0*.  Celle  de  la  pilocarpidine  serait  d'après  Harnack 
et  Hardy  et  Calmels  C10HuAz*Oa  et  différerait  de  la  première  par 
un  groupe  de  méthyle  que  la  pilocarpidine  renfermerait  en  moins. 
En  traduisant  ces  deux  formules  en  formules  de  structurerHardy 
et  Calmels  les  représentent  comme  suit  : 

COO  COOH 

l    >  X 

C5H*  Az-C  -  Azf  CH3;3  et  C5H*  Az-C-  Az(CH3)2 

(pyridine)    |  I 

CH3  ÙW 

Pour  la  pilocarpine.  Pour  la  pilocarpidine. 

Sans  toucher  pour  le  moment  à  la  formule  de  la  pilocarpine,  nous 
nous  attacherons  exclusivement  à  la  formule  de  la  pilocarpidine. 
Si  l'on  se  reporte  aux  dosages  du  chlore  dans  le  chlorhydrate,  du 
brome  dans  le  bromhydrate  et  de  l'or  et  du  chlore  dans  les  chloro- 
aurates  de  pilocarpidine  que  nous  avons  indiqués  ci-dessus,  on 
s'aperçoit  que  les  chiffres  trouvés  sont  presque  identiques  à  ceux 
obtenus  avec  les  mêmes  sels  de  pilocarpine  et  parlent  en  faveur 
d'une  isomérie  de  ces  deux  bases,  ce  que  ferait  presque  prévoir 
l'analogie  frappante  de  leurs  propriétés  chimiques.  La  discussion 
de  la  formule  de  constitution  nous  amènera  à  la  même  réflexion. 
En  effet  si  la  formule  de  la  pilocarpine  qui  la  représente  comme 
bétaïne  de  l'acide  pyridine-triméthylammoniumpropionique  rend 
bien  compte  de  la  formation  de  l'acide  pilocarpique  par  hydratation 

COO                                          COOH 
I     >               H                       | 
C5H*Az-C- Az(ClP)3  +  I     =  C*H*Az-C Az(CH3)3 

X  *i0  I        X 

CH3  CH3       ÔH 

on  ne  s'explique  pas  comment  la  pilocarpidine,  qui  n'aurait  pas  du 
tout  le  groupement  anhydridique  COO>  et  qui  ne  serait  qu'un 

COOH 

acide    pyridine  -  diméthylaminopropionique    G9H4Az-C-Az(CH3)f, 

pourrait  subir  le  même  phénomène  d'hydratation  par  les  alcalis. 

A  cette  considération  d'ordre  théorique  ajoutons  :  1°  l'insuccès 
d'une  tentative  de  méthylation  de  la  pilocarpidine  par  l'alcool  et 
HC1  gazeux;  2°  le  fait  qu'un  essai  de  synthèse  de  la  pilocarpine 
dans  les  conditions  indiquées  par  Hardy  et  Calmels  nous  a  donné 
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un  résultat  négatif  ainsi  qu'à  M*  Merck  (1)  ensuite;  3°  le  fait  que 
M.  Knudson  (2)  n'est  pas  non  plus  parvejiu  à  obtenir  par  synthèse 
l'homologue  supérieur  de  la  pilocarpine  en  partant  de  l'acide  pico- 
line-a-lactique. 

En  résumé,  si  les  faits  et  considérations  que  nous  venons  d'énu- 
mérer  ne  permettent  pas  encore  de  réfuter  dès  à  présent  la  formule 
de  pilocarpidine  actuellement  adoptée,  ils  nous  autorisent  tout  au 
moins  à  la  mettre  en  suspicion. 

N°  111.  —  Remarques  concernant  le  point  de  congélation 

du  lait  ;  par  H.  J.  WINTER. 

Je  rappelle  qu'en  novembre  1895  (8),  j'ai  signalé  pour  la  pre- 
mière fois  la  constance  très  remarquable  de  la  température  de 
congélation  du  lait.  Les  écarts  que  l'on  observe  sont  si  restreints, 
que  je  n'ai  pas  hésité  à  proposer  l'emploi  de  la  cryoscopie  pour 
déterminer,  rapidement  et  sûrement  le  mouillage  du  lait.  J'ai 
donné  comme  constante  la  température  de  —  0°,556  en  ajoutant 
qu'il  est  possible  d'observer  des  oscillations  de  0°,01  au-dessus  ou 
au-dessous  de  ce  nombre.  Mes  résultats  ont,  depuis,  été  confirmés 
de  divers  côtés. 

En  août  1896  (4),  MM.  Bordas  et  Génin  contestèrent  mes  con- 
clusions. Ils  parlent,  dans  leur  note,  de  variations  considérables. 
Trente-trois  sur  cinquante  des  laits  qu'ils  ont  examinés  avaient  un 
abaissement  de  0°,52  à  0°,53,  les  autres  variant  entre  0°,44  et  0°,56. 
Il  est  regrettable  qu'ils  n'aient  pas  donné  le  détail  de  leurs  expé- 
riences, avec,  en  regard,  les  densités,  les  résidus  et  les  abaisse- 
ments correspondants,  comme  je  l'ai  toujours  fait.  Cela  leur  eût 
évité  les  longues  explications  qu'ils  ont  formulées  pour  justifier 
leurs  résultats.  Mes  résultats  personnels  sont,  en  eflet,  en  désac- 
cord avec  ces  commentaires.  Si  l'on  veut  bien  se  rapporter  aux 
dosages  qui  sont  consignés  dans  mes  notes,  on  y  verra  que  pour 
un  même  abaissement  de  0°,55,  les  densités  (au  flacon)  varient  de 
1023  à  1040,  et  les  résidus  de  10  à  18  pour  100  c.  c.  de  lait. 

Les  objections  soulevées  par  MM.  Bordas  et  Génin  me  firent 
craindre  que  je  m'étais  trompé.  Je  refis  cinquante  nouvelles  déter- 
minations sur  des  laits  authentiques  de  vacheries  très  diverses.  On 

(1)  Merk's  Berichte,  1896. 

(2)  Berichte  deutsche  pharmaccut.  Gesellschaft.  t.  6,  p.  164. 

(3)  Comptes  rendus  do  VAcad.  des  sciences,  11  novembre  1895.  —  Voir  aussi 
Bull.  Soc.  chim.  de  Paris^  20  décembre  1895. 

(4)  Comptes  rendus  de  VAcad.  des  sciences,  31  a*ût  1896* 
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trouvera  le  détail  de  ces  expériences  dans  les  C.  R.  de  l'Acad.  des 
sciences  (28  décembre  1896).  Mes  nouveaux  résultats  confirment 
entièrement  les  précédents  et  ne  justifient  pas  du  tout  ceux  de 
MM.  Bordas  et  Génin.  Ces  messieurs  s'adressèrent  alors  à  M.  Pon- 
sot  et  firent  avec  lui,  et  à  l'aide  de  ses  appareils,  un  certain  nombre 
de  déterminations  dont  le  détail  est  consigné  dans  leur  note  toute 
récente  à  l'Académie  des  sciences  (8  mars  1897).  Les  nombres 
qu'ils  donnent  cette  fois  sont  compris  entre  0°,529  et  0°,512,  toutes 
corrections  faites.  Remarquons  que  la  différence  entre  ces  deux 
extrêmes  est  de  0°,017;  elle  est  donc  inférieure  aux  différences  que 
j'ai  signalées  moi-môme.  On  n'aurait  pu  fournir  une  meilleure  con- 
firmation de  mes  recherches  et  toute  discussion  devenait  superflue 
sans  les  commentaires  qui,  dans  la  note,  suivent  le  tableau  de  ces 
résultats.  «  Ces  chiffres  —  est-il  dit  dans  le  mémoire  —  sont  bien 
différents  du  nombre  0°,55  indiqué  par  M.  Winter  comme  Taxe 
d'oscillation  du  point  de  congélation  du  lait.  Nous  considérons  nos 
chiffres  comme  absolus,  toutes  corrections  ayant  été  faites,  notam- 
ment celle  de  surfusion.  11  nous  est  donc  impossible  d'admettre  la 
constance  absolue  du  point  de  congélation  du  lait.  » 

Nous  remarquerons  que  la  constance  absolue  dont  il  est  question 
ici  n'a  jamais  été  soutenue  dans  aucune  de  mes  publications.  Les 
résultats  qui  y  sont  consignés  en  font  foi.  Cette  remarque  ne 
s'adresse  donc  pas  à  mes  recherches.  Quant  à  la  différence  entre 
le  nombre  0°,55  que  j'ai  donné  et  le  nombre  moyen  0°,52  qu'ils  ont 
trouvé,  toutes  corrections  faites,  tombe  visiblement  en  dehors  de 
la  discussion  qu'ils  ont  soulevée  et  qui  n'a  porté  que  sur  la  cons- 
tance du  point  de  congélation.  Son  importance  est  très  secondaire. 
J'ai  répondu  à  l'Académie  des  sciences  (5  avril  1897)  que  cette 
différence  numérique  doit  être  liée  aux  instruments,  aux  constantes 
thermométriques  si  Ton  préfère.  Je  tenais,  en  effet,  à  clore  une 
discussion  que  les  faits  expérimentaux  ne  justifient  plus.  En  vérité 
la  cause  en  est  toute  autre.  Formuler  cette  cause,  c'est  mettre  la 
dernière  note  de  MM.  Bordas  et  Génin  en  contradiction  avec  leur 
première.  Cette  contradiction  que  je  n'ai  pas  relevée  ailleurs,  je 
tiens  à  la  toucher  ici. 

Il  n'est  pas,  dans  le  premier  mémoire  de  MM.  Bordas  et  Génin, 
question  de  corrections  faites  aux  chiffres  lus,  mais  il  y  est  dit,  que 
trente-trois  sur  cinquante  des  laits  examinés  avaient  un  abaisse- 
ment de  0°,52  à  0°,53.  Les  auteurs,  au  début  de  leur  deuxième  note 
appuient  sur  cette  quasi  concordance  de  leurs  premiers  et  de  leurs 
résultats  actuels.  On  voudra  bien  convenir  qu'il  y  a  lieu  d'être 
surpris  que  l'on  puisse  trouver  les  mêmes  nombres  avant  et  après 
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corrections.  La  vérité  est  plus  simple.  La  moyenne  0°,52  multi- 
pliée par  un  nombre  voisin  de  1,06  (coefficient  de  correction 
d'après  M.  Ponsot)  donne  0°,55,  nombre  lu.  Cela  dit,  nous  sommes 
maintenant  d'accord.  Quant  à  la  correction  elle-même,  je  ne  pense 
pas  qu'il  y  ait  nécessité  de  la  faire  dans  les  déterminations  d'ordre 
pratique  comme  celles  dont  il  est  question  ici.  Mais  c'est  là  affaire  de 
convention,  et  il  est  indifférent  de  partir  de  0°,55  ou  de  0*,52  pour 
le  calcul  du  mouillage,  à  la  condition  de  préciser  le  point  de  départ. 
Je  renvoie  à  mon  dernier  mémoire  de  l'Académie  des  sciences 
(5  avril  1897)  pour  les  autres  objections  formulées  par  MM.  Bordas 
et  Génin.  Je  pense  avoir  ultérieurement  l'occasion  de  les  discuter 
avec  quelques  détails  et  des  faits  nouveaux. 
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Sur  le  chlorure  de  pyrosuifuryle;  A.  BESSON  (C.  i?.,  1. 124, 

p.  401  ;  2-2.2.97).  —  Il  est  difficile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  Les 
principales  impuretés  qu'il  renferme  sont  le  chlore,  les  anhydrides 
sulfureux  et  sulfurique  et  la  chlorhydrine  sulfurique. 

La  purification  chimique  permet  d'obtenir  facilement  un  produit 
pur  :  le  chlore  est  absorbé  par  le  mercure  à  froid. 

L'élimination  de  l'anhydride  et  de  la  chlorhydrine  sulfurique 
peut  se  faire  simultanément  par  le  perchlorure  de  phosphore,  qui 
donne  les  réactions  suivantes  : 

-2S03  +  PCI5  =  SWCP  -f  POCP 
2  |  SO*<j?,H  |  +  PCI*  =  S^Cl3  +  POCP  +  2HC1. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  arrive  à  séparer  par  une 
seule  distillation  les  produits  plus  volatils 

Cl,SOa,SOCP  (e  =  l%%  POCP  {e=  107*) 

Le  chlorure  de  pyrosuifuryle  pur  distille  à  142-143*,  à  765  mm. 
et  le  solide  blanc  cristallin  formé  fond  à  —  39°. 

La  chlorhydrine  sulfurique  distille  à  152°,  sous  pression  de 
765  mm.,  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'éther.  Bien  que  le  point  d'ébullition  de  S*05C19  soit  assez 
élevé,  ce  corps  est  déjà  sensiblement  volatil  vers  50°  et  se  laisse 
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entraîner  à  cette  température  par  des  courants  très  lents  de  gaz  CO* 
ou  SO1  secs. 

Le  chlorure  de  pyrosulfuryle  n'a  pu  s'obtenir  par  union  directe 
de  ces  deux  constituants  en  opérant  soit  au  soleil,  soit  à  100°. 

BrH  sec  réagit  sur  S*05C1*  chauffé  au  B.-M.  vers  50° 

SWC12  +  2  HBr  =  S03  -f  SO2  +  2  HCl  +  2  Br , 
S20*C12  -f  2  HBr  =  S02<^H  +  SO*  +  HCl  +  2  Br , 

Si  Ton  pousse  à  fond  Faction  de  HBr,  il  réagit. à  son  tour  sur  la 
chlorhydrine  suliurique  formée 

2  |  S02<£lH  |  -f  2  HBr  =  2  HCl  +  SO2  +  2  Br  +  SO*H2 . 

HI  sec  réagit  sur  S*05C1*,  déjà  au  sein  d'un  mélange  de  glace 
et  de  sel,  et  les  produits  de  la  réaction  sont  tels  que  ceux  de  HBr; 
on  constate,  de  plus,  la  formation  de  H*S  qui  so  dégage,  et  de  S 
libre,  qui  reste  englobé  dans  le  magma  d'iode  formé. 

H*S,  dissous  à  froid  dans  S^OCl1,  réagit  sur  lui  à  froid  en  tube 
scellé  ;  il  y  a  dépôt  de  S. 

SWCl2  +-  H2S  =  S  +  2  HCl  +  S03  +  SO2. 

La  réaction  suivante  devient  prépondérante  et  même  exclusive 
à  chaud  : 

3S30*Ci2  +  2  H2S  =  S2Cl2  +  HCl  +  3S02  +  3  j  S02<£lH  j . 

PH3  sec  réagit  à  10°  environ,  sur  S*05C1*  avec  dégagement  de 
HCl,SO*  et  dépôt  d'un  enduit  de  sulfure  P4S3.  Le  liquide  restant 
renferme  SFOSQ*  en  excès,  de  la  chlorhydrine  sulfurique  formée 
dans  la  réaction,  et  lorsque  ces  corps  ont  été  chassés  à  100°  dans 
le  vide,  il  reste  un  liquide  sirupeux  qui  présente  les  réactions  ca- 
ractéristiques de  l'acide  métaphosphorique.  p.  adam. 

Dosage  de  la  morphine  dans  l'opium  et  les  préparations 
opiacées;  Al.  GRANDVAL  et  H.  LAJ0UX  [Journ.  de  Ph.  et  de 
Ch.  (6),  t.  5,  p.  153  ;  15.2.97].  —  On  triture  10  grammes  d'opium 
dans  un  mortier  de  verre  avec  40  grammes  d'eau  distillée;  on 
verse  sur  un  petit  filtre  à  plis  ;  on  lave  le  mortier  avec  40  grammes 
d'eau  qu'on  verse  sur  le  filtre.  On  laisse  égoutter  ;  on  retire  le 
filtre  et  son  contenu  et  on  le  broie  avec  40  grammes  d'eau  em- 
ployée en  plusieurs  fois.  On  jette  sur  un  filtre  sans  plis  et  on  lave 
avec  de  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  que  les  gouttes  de  lavage  n'aient 
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plus  de  saveur  ni  de  couleur.  Les  liqueurs  filtrées  sont  évaporées 
au  bain-marie  jusqu'à  réduction  à  13  grammes;  on  ajoute 
18  grammes  d'alcool  à  95°.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  filtre  sur 
un  petit  filtre  sans  plis  et  mouillé  avec  de  l'alcool  à  60°.  Le  dépôt 
de  sulfate ,  méconate  de  calcium,  etc.,  est  lavé  avec  de  l'alcool  à 
60°  qu'on  instille  goutte  à  goutte  sur  les  bords  du  filtre  ;  on  a  soin 
de  tenir  celui-ci  couvert  avec  un  disque  de  verre  pour  éviter  la 
dessiccation  des  bords  du  filtre.  On  doit  n'avoir  employé  que 
10  centimètres  cubes  d'alcool  pour  décolorer  complètement  le 
résidu  et  le  filtre. 

On  ajoute  au  liquide  filtré,  goutte  à  goutte  et  en  agitant,  de 
l'ammoniaque  jusqu'à  légère  odeur  ammoniacale.  Le  précipité  de 
morphine  se  forme  peu  à  peu  par  l'agitation  et  se  dépose  en  totalité. 
Après  douze  heures  de  repos  dans  un  endroit  frais,  on  reçoit  sur 
un  filtre  sans  plis,  taré  après  dessiccation  à  100°  et  humecté  d'al- 
cool à  60°.  On  a  soin  de  couvrir  avec  un  disque  de  verre.  Quand  le 
liquide  est  écoulé,  on  lave  avec  de  l'alcool  à  40°  versé  goutte  à 
goutte  sur  les  bords  du  filtre.  Le  liquide  doit  passer  incolore  quand 
on  a  employé  25  centimètres  cubes  d'alcool.  On  sèche  le  filtre 
incolore  et  on  le  pèse.  On  a  ainsi  la  somme  des  poids  de  la  mor- 
phine et  de  la  narcotine. 

On  remet  le  filtre  sur  l'entonnoir,  on  lave  le  contenu  avec 
5  grammes  d'éther  pour  permettre  à  la  morphine  d'être  mouillée 
par  le  chloroforme,  puis  avec  10  grammes  de  chloroforme  qui 
dissout  la  narcotine.  On  obtient  ainsi  la  morphine  à  l'état  hydraté  ; 
c'est  pourquoi  elle  n'a  pas  été  dissoute  par  le  chloroforme. 

En  opérant  exactement  suivant  les  indications  précédentes,  le 
procédé  est  très  exact. 

Le  mémoire  donne  également  les  indications  spéciales  à  l'ana- 
lyse de  l'extrait  d'opium,  de  la  teinture  d'extrait  d'opium,  du  lau- 
danum, etc.  p.  ADAM. 
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Recueil  de  procédés  de  dosage  pour  l'analyse  des  combustibles 
des  minerais  de  fer,  des  fers,  des  aciers  et  des  fontes  ;  par 
G.  ARTH,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy. 

Sous  ce  titre  modeste,  ce  recueil  contient  une  description  com- 
plète et  minutieuse  des  procédés  classiques  employés  pour  l'analyse 
des  combustibles  des  fers,  fontes  et  aciers. 

Par  les  subdivisions  que  Ton  y  a  établies  et  par  le  soin  que  Ton 
a  pris  d'indiquer  en  tête  de  l'exposé  des  principales  méthodes  le 
principe  sur  lequel  celles-ci  reposent,  le  livre  convient  aux  per- 
sonnes qui  désirent  acquérir  une  idée  générale  de  cette  branche  de 
l'analyse  appliquée,  particulièrement  aux  jeunes  gens  qui  préparent 
un  examen  sur  ces  matières.  En  même  temps,  on  y  trouvera  l'indi- 
cation des  objets  et  instruments  spéciaux  usités  pour  certains  de 
ces  dosages,  avec  des  détails  suffisants  pour  faciliter  l'exécution 
des  analyses  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  recourir  aux  mémoires 
originaux,  ce  qui  est  si  souvent  le  cas  malheureusement. 

L'auteur,  avec  raison,  a  développé  spécialement  ce  qui  concerne 
l'emploi  de  l'obus  calorimétrique  de  M.  Mahler  pour  la  détermina- 
tion du  pouvoir  calorifique  des  combustibles  ;  grâce  aux  nombreux 
détails  indiqués  avec  grande  précision  par  cet  expérimentateur 
habile,  ce  sujet  encore  peu  familier,  même  aux  chimistes  très 
experts  en  d'autres  genres  d'opérations,  pourra  entrer  facilement 
dans  la  pratique  courante  des  laboratoires  métallurgiques  et  rendre 
aux  industriels  de  grands  services. 

Chaque  fois  que  la  chose  a  été  possible,  l'auteur  a  joint  à  la 
description  des  méthodes  une  appréciation  des  résultats  qu'elles 
peuvent  donner,  en  se  fondant  soit  sur  les  renseignements  sérieux 
qu'il  a  pu  se  procurer,  soit  sur  son  expérience  personnelle. 

La  connaissance  approfondie  des  opérations  analytiques ,  les 
soins  consciencieux  apportés  par  l'auteur  à  l'étude  des  diverses 
méthodes  indiquées  dans  l'ouvrage  font  que  ce  recueil  peut  et  doit 
être  considéré  comme  étant  le  bréviaire  du  chimiste  s'occupant 
des  analyses  de  combustibles,  des  minerais  de  fer,  de  fers  de  fonte 
et  d'aciers. 

L'ouvrage  est  d'ailleurs  écrit  dans  un  style  télégant,  d'Une  clarté 


576  BIBLIOGRAPHIE. 

remarquable,  et  sa  lecture  est  encore  facilitée  parles  soins  apportés 
par  l'éditeur  à  son  impression.  Un  carlonage  élégant,  peulrêtre  un 
peu  trop  pour  un  livre  de  laboratoire,  lui  donnerait  un  titre  de 
plus,  si  cela  n'était  superflu,  pour  occuper  une  place  dans  toutes 
les  bibliothèques.  a.  guntz. 

La  loi  des  phases;  par  W.  D.  BANCROFT. 

Ithaca,  New-York,  1897. 

Le  volume  de  200  pages  publié  par  M.  W.  Bancroft  sous  le  titre 
modeste  de  The  phase  raie  est  en  réalité  un  traité  complet  de  mé- 
canique chimique  qui  donne  un  résumé  très  substantiel  des  prin- 
cipales recherches  expérimentales  poursuivies  sur  ce  sujet.  La 
question  est  traitée  à  un  point  de  vue  original;  le  côté  qualitatif  des 
phénomènes  est  seul  envisagé,  ce  qui  dispense  de  toute  formule 
algébrique  et  permet  un  exposé  de  cette  partie  de  la  science  chi- 
mique très  satisfaisant  pour  renseignement  secondaire.  On  pourrait 
cependant  craindre  que  l'absence  de  toute  relation  numérique  pré- 
cise enlève  à  cet  exposé  de  la  mécanique  chimique  une  grande 
partie  de  son  intérêt;  il  n'en  est  rien  pour  les  raisons  suivantes. 

Les  formules  classiques  déduites  de  la  thermodynamique  éta-, 
blissent  des  relations  entre  un  certain  nombre  de  grandeurs  dont 
deux  seulement  :  la  pression  et  la  température,  sont  habituellement 
mesurées  dans  les  expériences.  L'ignorance  où  l'on  est  des  varia- 
tions de  la  chaleur  latente  de  réaction,  des  changements  de  volume 
et  des  abaissements  moléculaires  de  congélation,  ou  fonction  de 
ces  conditions  de  pression  et  de  température,  empêche  le  plus 
souvent  de  faire  aucun  usage  rigoureux  des  formules.  Ou  bien  on 
les  compare  seulement  qualitativement  aux  données  de  l'expé- 
rience et  dans  ce  cas  l'intervention  des  formules  est  une  cause 
d'obscurité  absolument  inutile;  ou  bien  on  traite  les  expressions 
des  grandeurs  non  déterminées  comme  des  paramètres  arbitraires 
dont  on  dispose  de  façon  à  se  mettre  d'accord  avec  les  résultats 
de  l'expérience.  On  transforme  ainsi  ces  formules  exactes  en  for- 
mules empiriques  d'interpolation  ne  participant  plus  en  rien  de  la 
rigueur  des  principes  de  la  thermodynamique  qui  servent  seule- 
ment de  trompe  l'œil  pour  donner  une  précision  apparente  à  des 
expériences  parfois  tout  à  fait  inexactes.  le  chateuer. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   14    MAI   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 
M.  Debierne,  19,  rue  de  Savoie. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Tassos  D.  Argyropoulos,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Smyrne; 
M.  J.-B.  Aloy,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse; 
M.  E.  Roc  a,  ingénieur  civil  à  Castelnaudary. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Francesco  J.  Tapia,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de 
Bogota  (Colombie),  présenté  par  MM.  Bertrand  et  Tanret. 

La  Société  a  reçu  : 

The  proceedings  and  transactions  ofthe  Nova  Scotian  Institute 
ol science;  Halifax  (Nova  Scotia)  ; 

Divers  extraits  des  Proceedings  of  the  American  Academy  ot 
Arts  and  Science; 

Vérités  sur  le  monopole  de  F  alcool,  par  M.  Isidore  Sachs  ; 

The  Journal  ofphysical  chemistry,  n°  8. 

M.  le  Président  demande  aux  membres  de  la  Société  qui  pré- 
sentent des  notes  à  l'Académie  des  sciences,  avec  l'intention  d'en 
faire  plus  tard  l'objet  d'un  mémoire  destiné  au  Bulletin,  de  bien 
vouloir,  en  prévenir  dans  la  huitaine  M.  André,  22,  rue  du  Regard, 
qui  s'est  chargé  de  l'analyse  des  comptes  rendus. 

M.  Gab.  Bertrand  a  observé,  en  comparant  les  produits  obtenus 
soc.  Gain.,  3*  skrm  t.  xvii,  1897.—  Mémoires.  37 
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par  précipitation  fractionnée  du  ferment  de  l'arbre  à  laque,  que 
L'activité  oxydante  de  ces  produits  varie  dans  le  même  sens  que 
leur  teneur  en  manganèse.  C'est  qu'en  effet  le  manganèse  est  le 
co'ferment  de  la  laccase,  comme  le  calcium  est  celui  de  la  pectase, 
ou  un  acide  celui  de  la  pepsine.  Si,  par  un  artifice  approprié,  on 
prive  la  laccase  de  son  élément  minéral,  on  lui  enlève  en  même 
temps  son  activité  ;  on  peut  lui  rendre  celle-ci  par  une  addition 
subséquente  d'un  sel  de  manganèse. 

En  s'appuyant  sur  ces  résultats  et  sur  l'étude  du  pouvoir  oxy- 
dant des  sels  manganeux  vis-à-vis  de  l'hydroquinone,  M.  Bertrand 
arrive  à  celte  conclusion  que  la  laccase  est  une  combinaison  de 
manganèse  avec  une  substance  protéique,  jouant  le  rôle  d'acide 
faible. 

M.  Hanhiot  communique  quelques  propriétés  de  la  lipase. 

MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  exposent  les  résultats  de  leurs 
recherches  sur  la  purification  et  lé  poids  atomique  du  cérium. 

M.  Le  (Jh atelier  fait  une  communication  sur  le  borate  de 
lilliium. 

M.  Ponsot,  à  propos  d'une  note  récente  de  M.  Raoult,  publiée 
dans  les  Comptes  rendus,  dit  qu'il  a  employé  une  éprouvette  cryos- 
copiquc  d'une  épaisseur  de  0niin,7. 

Il  s'étonne  que  M.  Raoult  ait  écrit  :  «  qu'en  France,  du  moins, 
les  observateurs  qui  se  piquent  le  plus  de  précision  ne  se  sont  pas 
encore  préoccupés  des  erreurs  qui  résultent  des  variations  acci- 
dentelles du  zéro  du  thermomètre  ;  »  car  M.  Ponsot  s'est  occupé 
de  ces  variations  et  a  fait  à  ses  mesures  toutes  les  corrections  né- 
cessaires (Annal.,  1897,  p.  88  et  91).  Tandis  que  M.  Raoult,  dans 
sa  conférence  de  1894,  a  dit  :  «  La  détermination  du  point  de 
congélation  est  exposée  à  bien  moins  de  causes  d'erreur  que  celle 
du  point  d'ébullition.  Le  zéro  du  thermomètre  ne  s'y  déplace  jamais 
au  cours  des  expériences  consécutives.  » 

M.  Jay  présente  quelques  observations  critiques  sur  les  méthodes 
de  dosage  de  la  crème  de  tartre  dans  les  boissons. 
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SÉANCE  DU   VENDREDI   28   MAI   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Francesco  J.  Tapia,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de 
Bogota  (Colombie). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Gouturieux  (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washington,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Tassilly  et  Béhal  ; 

M.  Demailly  (Victor),  4  et  6,  rue  Sébastopol,  à  Courbevoie (Seine), 
présenté  par  MM.  Paul  Bordé  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  J.  Barbier,  pharmacien  de  1™  classe,  10,  rue  de  Paris,  à 
Magny-en-Vexin  (Seine-et-Oise),  présenté  par  MM.  Léger  et  Four- 
neau. 

La  Société  a  reçu  : 

Le  discours  prononcé  par  M.  le  général  Brialmont  lors  de  l'inau- 
guration du  monument  élevé  à  la  mémoire  de  Jean  Stas  ; 

Un  numéro  de  Y  Industrie  ëlectrochimique  ; 

Les  numéros  8,  4  et  5  du  Bulletin  de  I Académie  impériale  des 
sciences  de  Saint-Pétersbourg  ; 

Le  5e  fascicule  de  la  Chimie  des  matières  colorantes  artificielles, 
de  MM.  Seyewetz  et  Sisley  ; 

Les  nouveautés  chimiques  pour  1897 ',  par  M.  Camille  Poulenc  ; 

La  technique  des  rayons  X9  par  M.  A.  Hébert. 

M.  le  Président  annonce  que  Mm0  V*c  Bourgoin  et  M.  Albert 
Bourgoin  ont  fait  don  à  la  Société  de  la  collection  complète  du 
Journal  de  pharmacie  et  de  chimie.  M.  le  Président  transmettra 
aux  donateurs  les  remerciements  de  la  Société. 

M.  Schutzenbbroer  adresse  au  Président  de  la  Société  chimique 
une  lettre  dans  laquelle  il  le  prie  d'annoncer  qu'il  maintient  éner- 
giquement  les  conclusions  qu'il  a  données  dans  des  mémoires  anté- 
rieurs au  sujet  du  cérium.  Il  n'admet  pas  les  critiques  soulevées 
relatives  aux  méthodes  d'analyses  qu'il  a»  employées» 
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La  Société  a  reçu  de  l'Association  française  pour  l'avancement 
des  sciences  l'invitation  à  assister  au  26°  congrès,  qui  se  tiendra  à 
Saint-Etienne  du  5  au  12  août. 

M.  Freundler  a  étudié  la  décomposition  des  pyromucates  alca- 
lino-terreux  dans  diverses  conditions.  Cette  décomposition  don  m» 
naissance  à  une  petite  quantité  de  furfurane,  à  un  carbure  CrH* 
(qui  parait  être  un  isomère  de  l'aliène)  et  à  de  Yoxyde  de  carbone  : 

(CWO .  CO^Ba  +  2NaOH  =  C*H*0+C3H*  +  CO  +  Na^CO^  +  BaCCP. 

Les  rendements  en  furfurane  sont  donc  très  mauvais. 

L'auteur  a  réussi  à  préparer  ce  corps  dans  des  conditions  bien 
meilleures  en  chauffant  de  l'acide  pyromucique  en  tube  scellé, 
pendant  2  heures,  à  260-275°.  La  décomposition  se  fait  quantitati- 
vement suivant  l'équation  : 

CWO .  CO*H  =  CO*  +  C*H*0. 

5  gr.  d'acide  pyromucique  fournissent  du  furfurane  plus  pur  el 
en  quantité  double  de  celle  qu'on  obtient  en  distillant  80  gr.  de 
pyromucate  suivant  la  méthode  de  M.  Limpricht. 

Les  acides  non  saturés  de  la  série  aromatique  semblent  se  dé- 
composer d'une  façon  analogue  lorsqu'on  les  chauffe  en  tube  scellé 
à  40-50°  au-dessus  de  leur  point  d'ébuljition. 

M.  Tardy  a  étudié  l'essence  de  fenouil  amer  français. 

Il  y  a  décelé  des  carbures  :  du  térébenthène  dextrogyre,  du  cy~ 
mène,  un  terpilène  qui  est  très  probablement  du  phellandrène,  do 
la  fenone  ou  camphre  anisique,  de  l'estragol,  de  l'anéthol,  de  l'ai 
déhyde  anisique,  de  l'acétone  anisique,  de  l'acide  anisique  et  un 
produit  cristallisé  de  composition  C18H1*0*, 

Dans  une  note  ultérieure,  il  donnera  les  résultats  relatifs  aux 
essences  de  fenouil  d'Algérie  et  de  l'étranger,  qui  offrent  un 
intérêt  surtout  au  point  de  vue  quantitatif. 

M.  Ponsot,  considérant  une  expérience  cryoscopique  au  point  dv 
vue  calorimétrique,  indique  un  moyen  de  reconnaître  si  une  mé  • 
thode  cryoscopique  est  appliquée  avec  régularité  et  si  elle  présente 
des  erreurs  systématiques. 

Il  donne  des  applications  de  ce  moyen  à  ses  résultats  et  à  ceux 
de  M.  Raoult.  Il  conclut  que  ces  derniers  doivent  présenter  uno 
erreur  systématique.  Il  indique  que  cette  erreur  doit  provenir  d'une 
trop  grande  agitation  et  d'un  trop  grand  rayonnement. 

Il  conol?  t  que  la  meilleure  méthode  k  employer  dans  la  cryos 
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copie  de  précision  est  la  méthode  avec  gaine  de  glace  avec  équi- 
libre sans  rayonnement  ;  c'est  celle  qu'il  a  presque  exclusivement 
employée  dans  ses  recherches. 

M.  Ponsot  présente  à  la  Société  un  vase  de  Pfeffer  en  prépara- 
tion. Il  forme  la  paroi  semi-perméable  sous  pression  :  celui  pré- 
senté avait  une  paroi  supportant  6  atmosphères.  Il  indique  qu'au 
mois  de  juillet  1895,  il  avait  pu  obtenir  une  paroi  supportant  15  à 
1.5  atmosphères  ;  cette  pression  croissant^  avait  fait  éclater  le  fond 
ilu  vase.  Il  donne  quelques  indications  sur  la  fabrication  des  parois 
semi-perméables.  Il  les  complétera  en  présentant  prochainement 
ilos  résultats  à  la  Société. 

MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  font  observer  que  la  communica- 
ion  qu'ils  ont  présentée  à  la  dernière  séance  ne  comportait  aucune 
critique  des  expériences  de  M.  Schutzenberger.  Ils  se  sont  bornés 
r.  exposer  les  résultats  de  leurs  recherches,  qui  conduisent  à  cette 
conclusion  que  le  cérium,  débarrassé  des  terres  qui  l'accompagnent 
habituellement  dans  ses  minerais,  était  toujours  identique  à  lui- 
même  et  avait  pour  poids  atomique  92,7,  le  cérium  étant  considéré 
tourne  bivalent. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE   DU   7   JUIN    1897 

Présidence  âe  M.  A.  Haller 

MM.  A.  Haller  et  Minguin  ont  cherché  à  préparer  des  homologues 

îiipérieurs  du  mononitrile  camphorique  en  partant  de  l'acide  campho- 

î  ique  et  en  se  basant  sur  les  considérations  suivantes  :  Les  formules 

41  le  M.  Tiemann  d'une  part,  et  M.  Bredt  d'autre  part,  attribuent  à 

acide  camphorique  renferment  toutes  deux  un  groupe  -CH .  COOH, 

t]ui,  dans  le  mononitrile  camphorique  devient -CH.CAz-.  Or,Ievoisi- 

i.gge  de  GAz  doit  imprimer  à  l'hydrogène  de  CHla  faculté  de  pouvoir 

être  remplacé  par  du  sodium  et,  par  suite,  des  radicaux  R  ou  R. 
Les  auteurs  ont  donc  préparé  l'éther  méthylique  du  mononitrile 
rwnphoriqne  :  1°  par  la  méthode  de  MM»  Oddo  et  Léonardien  trai- 
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tant  le  sel  d'argent  par  CH8I;  2°  en  faisant  agir  le  méthylate  de 
soude  sur  l'anhydride  du  mononitrile  camphorique.  Dans  les  deux 
cas,  ils  ont  obtenu  un  produit  cristallisant  facilement  en  prismes 
orthorhombiques  fondant  au  début  à  32-35°  et  ne  passant  le  point 
de  fusion  de  4041°  qu'à  la  suite  d'une  série  de  cristallisations 
répétées.  Les  auteurs  n'ont  pas  remarqué  que  cet  éther  possède 
une  odeur  de  pipéridine  comme  l'indiquent  les  savants  italiens. 
Cet  éther,  traité  pardu  méthylate  de  soude  sec  et  de  l'iodure  de  mé- 

thyle,  n'a  pas  donné  le  dérivé  de  substitution  C8H*3(-CH»)<(^CHS 
cherché.  En  partant  d'un  éther  C8HU<coOGH3  fondant  à  3*-â5°» 

Us  sont  tombés  sur  le  même  produit  C8Hi4<nQQpH3i   fondant  à 

40-41°.  Y  a-t-il  stéréoisomérie  entre  l'éther  fondant  h  34-35°  et  celui 
fondant  à  40-41°? 

Une  autre  transformation  aurait  pu  s'opérer.  L'éther  méthylique 
du  mononitrile  camphorique  a  la  même  composition  que  la  méthyl- 
camphorimine. Or,  celle-ci  fond  à  la  même  température  que  la 
modification  de  l'éther  méthylique  40-41°.  Les  auteurs  ont  donc 
préparé  la  méthylcamphorimine  et  ont  constaté  qu'elle  différait  de 
son  isomérie  comme  forme  cristalline  et  comme  pouvoir  rotatoire, 
ainsi  que  le  montrent  les  mesures  suivantes  : 

Méthylcamphorimine («)D=-f-i7°46f 

Ether  méthylique  du  mononitrile  camphorique.     (a)D=-j-64°  17  à  65°8'. 

MM.  A.  Haller  et  Guyot  décrivent  un  dérivé  sulfoné  de  l'acide 
diméthylamidobenzoylbenzoïque,  qu'ils  obtiennent  avec  un  rende- 
ment de  80  0/0,  en  chauffant  pendant  deux  heures,  à  115-125°, 
1  partie  de  l'acide  précédent  avec  4  parties  d'acide  sulfurique  à 
30  0/0  d'anhydride.  Cet  acide  sulfoné  se  présente  en  belles  aiguilles 
blanches,  très  peu  solubles  dans  tous  les  dissolvants  et  répond  à  la 
formule 

^COOH 

Son  sel  de  baryum  est  en  gros  prismes  incolores,  renfermant 
4,5  mol.  d'eau  de  cristallisation. 

M.  Klobb  ayant  eu  l'occasion  de  préparer  de  l'acide  benzoylpro- 
pionique,  d'après  le  procédé  de  Bûrcker  (1)  : 

C«H*  +  C*H*03  =  C«H*-CO-CH2-CH2-COOH 
(1)  Add.  Chim.  Phys>t  5*  série,  t.  26,  p.  433. 
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a  remarqué  que  l'opération  était  facilitée  par  l'emploi  d'un  benzène 
pur,  exempt  de  thiophène.  On  évite  la  formation  de  produits  bruns 
et  le  rendement  est  augmenté  d'autant.  Le  benzène  a  été  purifié 
d'après  les  indications  de  MM.  Haller  et  Midul(l).  Oh  fait  bouillir 
au  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  de  10  gr.  d'anhydride  succi- 
nique,  15  gr.  de  chlorure  d'aluminium  et  120  gr.  de  benzène  pur; 
au  bout  d'une  heure  et  demie  environ,  le  dégagement  d'acide 
chiorhydrique  est  terminé.  On  reprend  par  l'eau,  ce  qui  dégage 
assez  de  chaleur  pour  volatiliser  une  partie  de  la  benzine  et  il  se 
forme  deux  couches  à  peine  colorées.  La  couche  supérieure  benzé- 
nique  est  décantée,  distillée  et  le  résidu  repris  par  l'eau  bouillante. 
Par  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  peu  colorées  d'acide 
benzoylpropionique  (environ  8  gr.).  On  achève  la  purification  du 
produit  en  précipitant  par  la  ligroïne  sa  solution  dans  l'éther. 
D'après  M.  Bûrcker,  l'acide  benzoylpropionique  retient  1  molécule 
d'eau  de  cristallisation.  M.  Klobb  n'a  jamais  obtenu  que  des  cris- 
taux anhydres  fondant  à  116°,  quel  que  soit  le  dissolvant  employé, 
eau,  alcool  ou  éther.  L'acide  préparé  au  moyen  de  l'acide  phéna- 
cylcyanacétique,  d'après  la  réaction  : 

C*HB-O)-CH»^tl(CAi)-C00CtH»4-3K0H  =  CaH»-<»^Ht^H«-C00K4^X)»K«  +  AzHs  +  C*H8b 

ne  retient  pas  non  plus  d'eau  de  cristallisation. 

M.  Férée  obtient,  par  électrolyse  d'une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  calcium,  avec  une  densité  de  courant  de  2,5  amp.  par 
centimètre  carré  d'électrode  mercurielle  et  par  l'emploi  d'un  dia- 
phragme, un  amalgame  liquide  qui,  passé  à  travers  la  peau  de  cha- 
mois, laisse  un  résidu  qui  s'oxyde  immédiatement.  1000  gr.  de  cet 
amalgame,  distillés  sous  une  pression  de  12  mm.  donnent  12  gr. 
d'un  amalgame  riche,  contenant  13  0/0  de  métal.  Ce  dernier  amal- 
game est  d'un  gris  blanchâtre;  calciné  dans  un  courant  d'azote, 
il  donne,  comme  M.  Maquenne  l'a  montré,  un  azoture  de  calcium 
sur  la  composition  duquel  M.  Férée  se  propose  de  revenir. 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.y  3*  série,  t.  15,  p.  1065. 


664  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N°  112.  —  Lumière  jaune  pour  polarimètre; 
par  M.  François  DUPONT. 

Tous  les  chimistes  connaissent  les  difficultés  que  l'on  éprouve 
pour  se  procurer,  à  l'aide  du  brûleur  à  gaz  ou  de  l'éolipyle,  une 
lumière  jaune  convenable  pour  les  observations  polarimétriques. 
Le  chlorure  de  sodium,  exclusivement  employé  jusqu'ici,  fond,  en 
effet,  difficilement,  surtout  quand  on  le  laisse  accumuler  dans  la 
nacelle  de  platine.  La  chaleur  du  brûleur  n'est  plus  alors  suffisante 
pour  fondre  la  masse  et  volatiliser  le  sel,  de  sorte  que  la  flamme 
reste  blanche,  tout  au  moins  sur  une  grande  étendue.  Et  c'est 
surtout  avec  l'éolipyle  que  cet  inconvénient  devient  fréquent. 
D'autres  fois,  il  arrive  que  le  sel  décrépite  obstinément  et  que  le 
chimiste  s'épuise  en  vain  à  remplir  la  nacelle. 

Il  résulte  de  tout  cela  que  souvent  la  polarisation  est  déterminée 
à  l'aide  d'une  flamme  peu  éclairante  et  dans  laquelle  se  trouve 
beaucoup  de  lumière  blanche.  Les  observations  sont  ainsi  difficiles 
à  faire,  et,  la  plupart  du  temps,  elles  sont  plus  ou  moins  faussées 
par  les  colorations  qui  se  produisent  dans  le  champ  de  l'appareil. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  j'ai  essayé  de  remplacer  le 
chlorure  de  sodium  par  différents  sels  de  soude  ;  mais  aucun  ne  se 
comporte  d'une  façon  convenable.  Ils  sont  ou  trop  ou  trop  peu 
fusibles,  ou  bien  leur  flamme  n'est  pas  suffisamment  éclairante  ou 
n'est  pas  assez  fixe. 

Toutefois,  j'ai  trouvé  dans  le  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  phosphate  tribasique  de  soude,  fondu  dans  une  proportion 
voisine  de  leurs  poids  moléculaires,  un  sel  qui  convient  parfaite- 
ment et  donne  des  résultats  merveilleux.  Ce  mélange  fond  plus 
facilement  que  le  sel  marin  seul  ;  il  ne  décrépite  jamais  ;  il  donne 
une  lumière  d'un  jaune  étincelant  et  d'une  fixité  remarquable.  Les 
observations  polarimétriques  deviennent  ainsi  excessivement  faciles 
et  précises. 

N°  113.  —  Précipitation  du  chlorure  cuivrique  par  l'alumi- 
nium. Réponse  aux  remarques  de  M.  Tommasi;  par  M.  J.-B. 
SENDERENS. 

Dans  le  petit  alinéa  de  mes  mémoires  :  Sur  les  précipitations 
métalliques,  consacré  à  l'action  de  l'aluminium  sur  le  chlorure  cui~ 
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vrique,  M.  Tommasi  me  reproche  de  n'avoir  pas  cité  la  note  qu'il 
a  publiée  en  1882  dans  le  bulletin  de  la  Société  chimique  (V.  Bull. 
Soc.  chim.,  20  avril  1897). 

M.  Tommasi  qui  m'accuse  d'ignorer  absolument  ses  expériences, 
doit  certainement  savoir  que  celles  de  M.  Cossa,  que  j'ai  citées, 
remontent  à  l'année  1870  et  sont  par  conséquent  bien  antérieures 
aux  siennes  (Bull.  Soe.  chim.y  t.  14,  p.  199).  Il  est  vrai  que  dans 
le  mémoire  de  M.  Cossa,  il  n'est  question  ni  d'oxychlorures,  ni 
de  dégagement  d'hydrogène,  et  voilà  pourquoi  ce  savant  avait  eu 
l'obligeance  de  m'adresser  une  lettre  dans  laquelle  il  complétait 
ses  premières  indications.  Au  surplus,  ce  dégagement  d'hydro- 
gène et  la  formation  d'alumine  qui  en  est  la  conséquence  n'avaient 
rien  de  très  neuf  puisque  dès  1854,  Sainte-Glaire  Deville  les  avait 
constatés  dans  l'action  de  l'aluminium  sur  les  solutions  de  chlorure 
d'aluminium  (Ann.  Chim.  Phys.,  8*  série,  t.  43,  p.  17), 

Pour  ma  part,  je  me  suis  donc  contenté  d'indiquer  que  l'action 
de  l'aluminium  sur  le  chlorure  cuivrique  était  d'autant  plus  vive 
que  les  liqueurs  étaient  plus  concentrées,  et  que  de  plus,  le  déga- 
gement d'hydrogène  se  poursuivait  à  froid  après  la  précipitation 
totale  du  cuivre,  comme  il  était  facile  de  le  prévoir.  Ce  sont  deux 
faits  de  bien  minime  importance  et  qui  pourraient  cependant  expli- 
quer la  proportion  variable  d'alumine  dans  les  oxy chlorures  de 
M.  Tommasi.  Quant  aux  oxychlorures  eux-mêmes,  M.  Tommasi, 
bien  qu'il  donne  leur  formule,  reconnaît  qu'ils  ne  constituent  pas, 
à  proprement  parler,  des  composés  définis.  Il  pouvait  dès  lors 
sembler  plus  prudent  de  ne  considérer  que  la  proportion  d'alumine 
qui  se  trouvait  dans  la  dissolution,  mêlée  avec  le  chlorure.  C'est 
ce  que  j'ai  fait  et  cela  suffisait  d'ailleurs  au  but  que  je  m'étais  pro- 
posé. 

N°  114.  —  Sur  le  borate  de  lithine  ;  par  H.  LE  CHATELIER. 

Le  lithium  présente  des  analogies  multiples;  par  sa  chaleur  spé- 
cifique et  la  fusibilité  de  ses  composés,  il  se  rapproche  des  mé- 
taux alcalins  ;  par  l'insolubilité  du  carbonate,  du  phosphate  et  du 
fluorure,  par  l'hydratation  de  l'azotate  et  du  chlorure,  il  se  rap- 
proche des  métaux  alcalino-terreux.  J'ai  pensé  que  l'examen  de 
ses  borates  pourrait,  par  leur  composition  même,  établir  des 
analogies  plus  précises,  en  raison  des  variations  considéra- 
bles que  l'on  observe  d'un  métal  à  un  autre  dans  le  nombre  et  la 
composition  des  borates  de  chacun  d'eux. 
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Examiné  à  ce  point  de  vue,  le  lithium  se  confond  avec  les  mé- 
taux alcalins.  L'acide  borique  fondu  avec  le  carbonate  de  lithino, 
donne  un  seul  borate  monobasique,  qui  se  présente  en  lamelles 
nacrées  du  système  triclinique,  à  double  réfraction  énergique.  Au 
moment  de  la  solidification,  il  se  produit  un  rochage  énergique, 
amené  par  le  dégagement  des  gaz  dissous  dans  le  sel  fondu.  Un 
plus  grand  excès  de  carbonate  de  ltthine  ajouté  à  l'acide  borique, 
n'est  pas  décomposé.  L'acide  borique  ne  déplace  qu'un  équivalent 
d'acide  carbonique,  comme  Mallard  Ta  signalé  autrefois  pour  les 
carbonates  alcalins. 

Par  voie  humide,  l'acide  borique  ne  déplace  qu'un  demi-équiva- 
lent d'acide  carbonique  en  donnant  naissance  à  un  biborate  analo- 
gue au  borax,  mais  ce  sel  est  tellement  soluble,  qu'il  m'a  été 
impossible  de  l'isoler  par  cristallisation. 

Bo*03.Li*0.16HfO,  —  Le  borate  monobasique  hydraié  peut 
s'obtenir  par  l'action  de  l'eau  sur  le  borate  anhydre.  Ce  sel  pré- 
sente quelques  particularités  intéressantes  qui  m'ont  engagé  à  en 
faire  l'étude  détaillée. 

Le  borate  fondu,  finement  pulvérisé  et  gâché  avec  de  l'eau  fait 
prise  en  s'hydratant  avec  une  rapidité  comparable  à  celle  du  plâ- 
tre. Abandonné  en  gros  morceaux  dans  l'eau  froide,  l'hydratation 
se  produit  encore,  mais  avec  une  grande  lenteur.  Dans  l'eau  bouil- 
lante, le  sel  anhydre  se  dissout  rapidement,  et  par  refroidissement 
la  liqueur  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  du  sel  hydrate  ;  c'est  là 
le  mode  de  préparation  que  j'ai  exclusivement  employé. 

Ce  sel  a  été  analysé  en  dosant  l'eau  par  calci nation  et  la  lithino 
au  moyen  d'une  solution  titrée  d'acide  chlorhydrique  en  employant 
l'héliantine  comme  indicateur.  Les  résultats  sur  2  grammes  do 
matière  ont  été  : 

Obsenré.  Calculé. 

IPO 1 ,490  1  ,483 

LiaO 0,153  0,155 

Bo*()3  (diff.) 0,351  0,302 

Ce  qui  correspond  exactement  à  la  formule  : 

Bo'03,Li20,16H20. 

La  densité  de  ce  sel  est  de  1,397  à  14°7. 

D'après  l'examen  que  M.  Termier  a  bien  voulu  faire,  ce  sel  cris- 
tallise dans  le  système  rhomboédrique  et  est  absolument  uniaxe, 
sans  aucune  apparence  de  polarisation  rotatoire. 
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J'ai  observé  les  chaleurs  de  formation  suivantes  : 

Chaleur  d'hydratation  :  cal 

Bo*03,Li3Q  (1008'  sol.)  +  16H20  (liq.)  =  sel  hydraté  sol. . ..  43,4 

Chaleur  de  dissolution  : 

Bo*03,Li*0,16H*0  dans  10  litres  d'eau —28,4 

(Chaleur  de  combinaison  : 

BoW  (dissous)  +  LiHO  (diss.)  dons  10  litres , 2XM 

BoW  (dissous)  +  LiOH  (diss.) 7,8 

Les  chaleurs  de  combinaison  sont  un  peu  inférieures  à  celles  de 
la  soude;  cela  peut  s'expliquer  par  la  dissociation  plus  avancée  du 
borate  de  lithine  en  raison  de  la  dilution  des  liqueurs  nécessitée 
par  la  faible  solubilité  du  sel. 

Enfin,  ce  sel  fond  à  47°  dans  son  eau  de  cristallisation,  sans  lais- 
ser aucun  résidu  solide,  comme  le  font  également  l'hyposulflte  de 
soude  et  certains  hydrates  du  chlorure  de  calcium.  A  l'ébullition, 
ce  6el  fondu  perd  progressivement  son  eau,  et  la  dissolution  de- 
vient de  plus  en  plus  visqueuse,  jusqu'à  permettre  de  retourner  le 
vasç,  sans  que  Ton  voit  aucun  nouvel  hydrate  se  déposer. 

L'abaissement  moléculaire  du  point  de  congélation  de  ses  solu- 
tions diluées  est  de  100,  c'est-à-dire  qu'en  admettant  la  proportion- 
nalité des  abaissements  aux  poids  de  sel  dissous,  le  point  de  con- 
gélation d'une  solution  fictive  renfermant  une  molécule  du  sel,  soit 
100  grammes  dans  100  grammes  d'eau  serait  —  100°.  La  solution 
eutéctique  du  sel,  c'est-à-dire  celle  pour  laquelle  la  glace  et  le  sel 
cristallisent  simultanément  et  qui  par  suite  présente  le  point  de 
solidification  minimum,  renferme  0*r,60  de  sel  anhydre  dans 
100  grammes  d'eau  et  se  congèle  à  —  0°,6. 

La  solubilité  du  sel  croit  très  rapidement  avec  la  température 
jusqu'au  point  de  fusion  du  sel  cristallisé  ;  puis  la  concentration  de 
la  dissolution  croissant  au  delà  de  celle  correspondant  à  la  compo- 
sition de  l'hydrate,  les  points  de  cristallisation  s'abaissent  de  nou- 
veau, donnant  lieu  à  un  phénomène  analogue  à  celui  que  M.  Roo- 
zeboom  a  signalé  pour  la  première  fois  dans  le  cas  du  chlorure  de 
calcium  et  que  j'ai  depuis  étudié  pour  un  grand  nombre  de  mé- 
langes de  sels  et  d'alliages  métalliques.  Ce  point  de  cristallisation 
s'abaisse  jusqu'à  34°,  point  auquel  on  rencontre  une  seconde 
branche  de  la  courbe  de  solubilité  ;  mais  la  viscosité  des  solutions 
très  concentrées  rend  toute  mesure  précise  impossible,  et  je  n'ai 
pu  reconnaître  si,  à  partir  de  ce  point,  c'est  le  sel  anhydre  ou  un 
nouvel  hydrate  qui  se  dépose  de  la  solution. 

Le  tableau  numérique  «-dessous  résume  les  résultats  de  -  mes 
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mesures.  Les  chiffres  de  solubilité  s  donnent  les  poids  de  sel  anhy- 
dre dans  100  parties  d'eau. 


s. 

t. 

a. 

1. 

i 

GLACE. 

Or               1 

1                * 

Il                0r50 
||        Eateetiqae. 

|            -0*20 

0,35 

1             -0,27 

|             -0,60 

8  KL. 

0 

0 

30,0 

|               45 

0,85 

1 

23,1 

1               45,8 

1,77 

14 

27,3 

46,5 

1,91 

15 

33,3 

47 

3,7 

27,5 

33,3 

47 

5,38 

31,5 

37,3 

47,5 

*,1 

37,5 

51,7 

41,7 

14,3 

43 

Point  double 

34 

La  courbe  est  continue  avec  une  tangente  verticale  correspon  - 
dant  à  une  composition  de  la  dissolution  très  voisine  de  celle  du 
sel  cristallisé. 

Le  sel  cristallisé  abandonné  à  l'air  libre  s'effleurit  lentement  en 
absorbant  en  même  temps  l'acide  carbonique  de  l'air. 


N°  115.  —  Sels  basiques  de  cadmium  ;  par  M.  TASSILLY. 

L'action  des  oxydes  métalliques,  sur  les  sels  haloïdes  correspon- 
dants, m'a  fourni  deux  nouveaux  composés  du  cadmium,  un  oxy- 
bromure  et  un  oxyiodure. 

Ces  corps  ont  été  obtenus  en  chauffant  à  200°,  en  tube  scellé, 
une  solution  concentrée  de  bromure  ou  d'iodure  en  présence 
d'oxyde  de  cadmium. 

Les  rendements  sont  extrêmement  faibles.  Les  corps  obtenus 
sont  nettement  cristallisés  et  agissent  sur  la  lumière  polarisée. 

L'analyse  a  donné,  pour  Toxyiodure,  la  formule  CdPCd08H*0. 


Troufé. 
46.45 
46.62 
Cadmium 41 .07 


Iode 


Ctlcule. 
46.35 

H 

40.87 


Ce  corps  est  peu  attaquable  par  l'eau.  A  120°,  il  ne  varie  pas  de 
poids,  soit  dans  l'azote,  soit  dans  l'air  sec  et  privé  d'acide  carbo- 
nique. 
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En  lumière  parallèle,  les  cristaux  présentent  une  extinction 
parallèle  à  Taxe  longitudinal.  En  lumière  convergente,  on  observe 
une  lemniscate.  Le  cristal  est  biréfringent  à  axes  très  écartés. 

L'oxybromure  se  présente  en  cristaux  très  petits,  répondant 
à  la  formule  CdBr9.Cd0.3H*0et  agissant  sur  la  lumière  polarisée. 

Trouvé.  Calculé. 

Brome 36.44  36.24 

Cadmium 48.90  49.33 

Je  rappellerai  que  M.  de  Schulten  (1)  a  obtenu  vers  200°,  en  tube 
scellé,  par  l'action  du  marbre  sur  le  chlorure  ou  le  bromure  de 
cadmium,  un  oxychlorure  et  un  oxybromure,  tous  deux  cristallisés 
et  répondant  respectivement  aux  formules  CdGl*CdOH90  et 
CdBr*CdOH*0.  Leur  stabilité  à  chaud  lui  a  fait  attribuer  à  ces 
corps  les  constitutions 

"<oh        ot        <*<$a' 

M.  Habermann  (i)  a  obtenu  un  oxychlorure  amorphe  de  même 
formule  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  une  solution  froide  de 
chlorure  de  cadmium,  tant  qu'il  se  fait  un  précipité.  On  porte  en- 
suite à  l'ébullition,  on  laisse  reposer  et  l'on  sépare  le  précipité 
qu'on  sèche  sur  chaux  vive  sous  cloche. 

En  opérant  de  la  même  façon  sur  le  bromure  et  sur  l'iodure,  j'ai 
obtenu  deux  composés  répondant  à  des  formules  définies  ;  mais  la 
préparation  de  ces  corps  exige  quelques  précautions.  En  effet,  si 
l'on  verse  de  l'ammoniaque  concentrée  dans  des  solutions  de  chlo- 
rure et  bromure  au  1/5  et  d'iodure  au  1/7,  on  obtient  en  même 
temps  un  sel  basique  et  un  sel  ammoniacal  dont  la  séparation  est 
difficile.  En  opérant  sur  des  solutions  plus  étendues  (1/10)  et  en 
ajoutant  de  l'ammoniaque  également  diluée  (ammoniaque  à  22° 
étendue  de  son  volume  d'eau),  on  obtient  d'abord  un  précipité  de 
sel  basique,  et,  plusieurs  heures  après  la  décantation,  il  se  forme 
dans  l'eau-mère  des  cristaux  de  sel  ammoniacal.  On  peut  même 
éviter  la  formation  des  sels  ammoniacaux  en  limitant  strictement 
la  proportion  d'ammoniaque. 

Les  sels  ammoniacaux  obtenus  dans  ces  conditions  répondent 
aux  formules  CdCl*2AzH»,  CdBr*2AzH3,  CdI*2AzH». 

Ces  corps  sont  identiques  à  ceux  obtenus  par  dissolution  des 
sels  de  cadmium  correspondants  dans  l'ammoniaque. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  106,  p.  1674. 

(1)  Monaishofte,  t.  I,  p.  418,  et  Bail.  Soc.  chim.,  2*  série,  t.  44,  p.  112. 
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L'pxybromure  CdBr»CdOHH)  et  l'oxyiodure  CdI*CdOH*0  ont 

donné  à  l'analyse  : 

Ox y  bromure. 

TiMVé.  Calorie. 

Brome 31.14  38.29 

Cadmium 54.23  53.58 

Oxyiodure. 

Iode 49.77  49.63 

Cadmium 43.54  43.75 

-  Les  sels  basiques  de  cadmium  obtenus  par  précipitation  sont 
décomposables  par  l'eau. 

Je  ferai  encore  remarquer  que,  dans  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  les  sels  de  cadmium  dissous,  les  proportions  de  sels  basiques 
obtenues  vont  en  décroissant  de  l'oxy chlorure  à  l'oxyiodure,  tandis 
qu'au  contraire,  les  proportions  de  sel  ammoniacal  vont  en  croissant 
du  chlorure  à  l'iodure. 

Le  chlorure  paraîtrait  donc  donner  plus  facilement  un  sel  ba- 
sique qu'un  sel  ammoniacal  ;  Pin  verse  aurait  lieu  pour  l'iodure. 
L'étude  thermochimique  de  ces  divers  corps,  dont  je  m'occupe 
actuellement,  donnera  sans  doute  la  raison  de  ces  faits. 

En  terminant,  il  y  a  lieu  de  faire  observer  que  les  sels  basiques 
de  cadmium  sont  toujours  formés  à  molécules  égales,  contraire- 
ment à  ce  qui  se  passe  pour  les  sels  de  zinc,  qui  sont  susceptibles 
de  fixer  un  nombre  variable  de  molécules  d'oxyde  pour  donner 
naissance  à  des  sels  ne  répondant  pas  à  un  type  général,  comme 
cela  existe  pour  un  certain  nombre  de  métaux. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Sorbonne.) 

N°  116.  —  Sur  le  licarhodol  droit  ;  par  MM.  Ph.  BARBIER 

et  G.  LÉSER. 

L'existence  du  licarhodol  droit,  préparé  par  l'un  de  nous  à  partir 
du  licaréol  gauche  ayant  été  mise  en  doute  par  quelques  chimistes, 
qui,  par  le  seul  examen  de  ses  propriétés  organoleptiques  ont  cru 
devoir  l'identifier  au  lémonol  (géraniol),  nous  revenons  sur  la 
question  avec  plus  de  détails,  afin  que  nos  expériences  puissent 
être  répétées  et  contrôlées. 

Préparation  du  licarhodol  droit.  —  Le  licaréol  pur  provenant 
de  l'essence  de  linaloë,  bouillant  à  86-88°  sous  10  mm.  et  présen- 
tant un  pouvoir  rotatoire  aD  =  — 12°,  45,  est  chauffé  pendant  8  h. 
entre  150  et  160°  avec  son  poids  d'anhydride  acétique.  Au  bout 
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de  ce  temps  l'acide  acétique  est  éliminé  par  des  lavages  successifs, 
le  produit  de  la  réaction  est  desséché  et  rectifié  au  vide  en  trois 
fractions  : 

1°  De  50  à  80°,  sous  10  mm. 

2°  De  80  à  105%  sous  10  mm. 

8°  De  105  à  130«,  sous  10  mm. 

La  première  fraction  qui  contient  tous  les  produits  passant 
avant  80°  et  qui  est  constituée  principalement  par  un  mélange  de 
terpènes  tétratomiques  Ci0H16  est  mise  de  côté. 

La  seconde  qui  renferme  encore  du  licaréol  non  altéré  est  de 
nouveau  soumise  à  l'action  de  l'anhydride  acétique  dans  les  condi- 
tions indiquées  ci-dessus. 

La  troisième  partie,  enfin,  soumise  à  un  fractionnement  minu- 
tieux dans  le  vide,  à  l'aide  de  l'appareil  à  colonne,  fournit  abon- 
damment un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable,  bouillant  à  119-120° 
sous  une  pression  de  10  mm.  et  qui  présente  la  composition  de 
l'éther  acétique  d'un  alcool  C10H«»O  : 

Matière 0^4484 

CO* 1 ,1962 

H^O , 0,4137 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  C'WfGHW). 

C 72.75  73.16 

H , 10.25  10.20 

En  opérant  sur  3  kilogrammes  de  licaréol  nous  avons  obtenu  un 
peu  plus  d'un  kilogramme  d'éther  licarhodylacétique  à  l'état  de 
pureté. 

Les  portions  supérieures,  qui  sont  assez  abondantes,  renferment 
un  éther  oxyde  bouillant  vers  145-150°  sous  10  mm.  et  répondant 
à  la  formule  (Ci0Hi7)a=O,  dont  nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude. 

La  saponification  de  l'éther  acétique  se  fait  en  ajoutant  peu  à  peu 
et  à  la  température  du  bain-marie  une  dissolution  alcoolique  de 
potasse  contenant  la  quantité  théorique  de  potasse,  de  façon  à 
éviter  un  excès  d'alcali.  Après  un  chauffage  à  100°  d'environ  1  h. 
on  précipite  par  l'eau,  on  lave  à  l'eau  à  plusieurs  reprises  et  l'on 
soumet  le  produit  de  la  réaction  à  la  distillation  fractionnée  dans  le 
vide*  L'alcool  résultant  de  la  saponification  est  presque  pur  et  passe 
à  la  première  rectification  entre  105  et  115°  sous  10  mm.  Une 
seconde  rectification  fournit  un  liquide  bouillant  régulièrement 
entre  112-114°  sous  9  mm. 
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Le  licarhodol  est  incolore,  légèrement  huileux;  il  est  doué  d'une 
odeur  agréable,  peu  intense,  se  rapprochant  de  celle  du  licaréol. 
Sa  densité  à  0°  égale  :  0,904;  il  est  dextrogyre  et  son  pouvoir 
rotatoire  pour  la  raie  D  est  aD  =  +  4°,  8'. 

Il  donne  à  l'analyse  des  chiffres  correspondant  à  la  formule 
C*°H*»0  : 

Matière 0^2714 

CO* 0,7732 

H20  0,2862 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C«»H,,0. 

C 77.70  77.92 

H 11 .72  H  .69 

Le  rendement  a  été  de  800  gr.  pour  la  quantité  d'acétate  indi- 
quée plus  haut. 

Nous  sommes  donc  partis  du  licaréol  lèvogyre,  bouillant  à  86-88° 
sous  10  mm.,  pour  aboutir  au  licarhodol  dextrogyre,  bouillant  25° 
plus  haut,  c'est-à-dire  aux  environs  du  point  d'ébullition  du  lémo- 
nol  (géraniol),  et  comme  ce  dernier  est  inactif  par  constitution,  il 
nous  a  paru  légitime  de  conclure  à  l'isomérie  du  licarhodol  et  du 
lémonol. 

Oxydation  du  licarhodol.  —  Pour  vérifier  cette  conclusion,  nous 
avons  soumis  le  licarhodol  à  l'action  d'une  dissolution  étendue  de 
permanganate  de  potassium,  employée  en  quantité  suffisante  pour 
faire  disparaître  les  deux  liaisons  éthyléniques  par  fixation  d'eau 
et  d'oxygène,  conformément  à  la  méthode  de  Wagner;  puis  nous 
avons  oxydé  l'alcool  ainsi  transformé  par  le  mélange  chromosul- 
furique.  Dans  ces  conditions  il  se  produit  abondamment  de  la  di- 
méthylcétone  qui  a  été  recueillie  et  caractérisée  par  sa  semi-carba- 
zone.  La  solution  aqueuse  verte,  agitée  à  cinq  reprises  différentes 
avec  de  fortes  quantités  d'élher  a  abandonné  une  huile  visqueuse, 
qui,  dans  le  vide  sec,  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse 
cristalline. 

Kn  lavant  cette  masse  à  l'éther  anhydre  on  dissout  la  substance 
visqueuse  et  il  reste.un  produit  cristallisé,  blanc,  fusible  à  174°  et 
présentant  les  réactions  d'un  acide.  A  l'analyse  cette  matière  a 
donné  les  chiffres  correspondant  à  la  formule  C7Hl0O4  : 

Matière 0^2344 

CO* 0,4526 

H2Q 0,1370 
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soit  en  centièmes  : 

Calculé 
TroQvé.  pour  C'H1#0*. 

C 52.66  63.16 

H 6.49  6.33 

La  composition  centésimale  el  le  point  de  fusion  ne  laissent  aucun 
doute  sur  la  nature  de  ce  corps  qui  est  l'acide  térébique  : 

mm 
ouk      | 

CH,/T_Ao 

L'éther  qui  a  servi  à  laver  les  cristaux  d'acide  térébique,  évaporé 
au  bain-marie,  laisse  un  liquide  huileux  qui  passe  à  la  distillation 
à  la  température  de  143°  environ  sous  10  mm.  en  abandonnant  un 
résidu  qui  fournit  de  nouvelles  quantités  d'acide  térébique. 

Ce  liquide  huileux  est  constitué  par  de  l'acide  lévulique  dont 
nous  avons  préparé  la  phénylhydrazone  cristallisée.  Il  faut  remar- 
quer que  dans  cette  oxydation  l'acide  térébique  se  forme  en  quan- 
tité prépondérante. 

L'oxydation  ménagée  du  licarhodol  à  l'aide  d'un  mélange  chromo- 
sulfurique  capable  de  dégager  0*  par  molécule  d'alcool  mis  en 
œuvre  s'effectue  très  incomplètement  ;  nous  avons  pu  isoler,  à  côté 
d'une  forte  proportion  de  licarhodol  inaltéré  (40  0/0  environ)  : 

i«  De  la  méthylhepténone  ^JJJ>C=CH-CH«-CH«-CO-CH3, 35  0/0 

environ  ; 

2°  Une  petite  quantité, 7  à  8 0/0  de  lémonal  (géranial-citral), que 
nous  avons  transformé  successivement  en  oxime,  nitrile,  acide  et 
enfin  en  paratoluide  fusible  à  93°; 

3°  Environ  2  à  3  0/0  d'un  acide  huileux  bouillant  à  170-180°, 
sous  7  mm.  Cet  acide  en  dissolution  alcaline  aqueuse  donne  de 
l'iodoforme  par  l'action  de  l'hypobromite  de  sodium  en  présence 
d'iodure  de  potassium,  ce  qui  indique  dans  sa  molécule  l'existence 
d'un  groupe  CH8-CO-.  Soumis  à  l'analyse,  cet  acide  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Matière 0^2624 

GO2 0,6208 

FPO 0,2079 

soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Troar*.  pour  C*HuO». 

C 64.52  63.53 

11 8.80  8.24 

•oc.  chim.,  3*  sin.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoire!.  38 
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Les  résultats  de  celte  combustion,  quoique  défectueux  à  cause 
des  difficultés  rencontrées  dans  la  purification  de  l'acide,  sont 
néanmoins  suffisants  pour  mettre  hors  de  doute  la  formation  de 
l'acide  méthylhepténone-carbonique,  surtout  si  Ton  tient  compte 
de  l'analyse  des  sels  de  baryum  et  de  calcium  qui  ont  été  donnés 
dans  un  mémoire  précédent  (1)  ; 

4°  Enfin  il  reste  14  à  15  0/0  d'une  matière  huileuse,  brune,  à 
odeur  forte,  bouillant  à  haute  température,  sans  point  fixe,  dont  il 
nous  a  été  impossible  de  rien  tirer  de  net. 

Les  expériences  que  nous  venons  de  décrire  confirment  les 
recherches  antérieures  exécutées  par  l'un  de  nous  et  démontrent 
que  dans  l'alcool  Ci0Hl8O  bouillant  à  112-114°  sous  9  mm.,  qui 
prend  naissance  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  licaréol, 
il  existe  une  forte  proportion  d'un  alcool  différent  du  lémonol 
(géraniol).  C'est  à  cet  alcool  que  nous  donnons  le  nom  de  licarhodol. 

Ces  expériences  nous  permettent  également  d'établir  la  consti- 
tution du  licarhodol  ;  en  effet,  l'oxydation  permanganique,  suivie 
d'une  oxydation  chromique  transforme  nettement  le  nouvel  alcool 
en  diméthyleétone  et  en  acide  térébique.En  tenant  compte  de  ce 
fait  et  en  observant  que  le  licarhodol  est  actif,  possède  deux  liai- 
sons éthyléniques,  nous  pouvons  lui  attribuer  la  constitution  sui- 
vante : 

CH*     CH2OH 
I  |  /CH3 

CH3 = G CH-CH'-CH = C< 

L'oxydation  profonde  donnera  : 

GH*  GH2OH  G02H 

I        I  /CH3  C[{\  CH\       I 

CH2=G — .CH-CH2-GH=C<        +05=         >G04-         >C-CH-OH2-C02H 

\CH3  GH3/  GH3/OH  • 

et  l'acide  diatérébique  formé,  ne  pouvant,  comme  on  sait,  exister 
à  l'état  libre,  perd  les  éléments  de  l'eau,  et  c'est  son  anhydride, 
l'acide  térébique  qui  prend  naissance  : 

C02II  G02II 

GH\       I  CH\       | 

>C-GH-CH2-C02H  =  H20  +  >C-GH-CH2 . 

CHî/OH  CH      A         X 

La  production  de  l'acide  méthylhepténone-carbonique  et  de  la 

(1)  BulL  Sûà.  chim.s  3*  série,  t:  0t  1893. 
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méthylhepténone  que  Ton  observe  dans  l'oxydation  chromique 
ménagée,  s'explique  tout  aussi  aisément  : 


CH»  CH«OH  CO'H 

CH* =C--H!M-CHt-<ffl=C-<:H»  -f  0»  =  C*H»0«  4-CH»-G0-CH-CH«-€Hr  C-CH3  +  H'O. 

CH*  CH» 


Cet  acide  méthylhepténone-carbonique  n'est  autre  chose  qu'un 
acide  acétyiacétique  dans  lequel  l'un  des  hydrogènes  acides  serait 
substitué  par  le  résidu  non  saturé  : 

-CH2-CH=C-CIP. 
GH3 

Comme  tous  les  dérivés  analogues,  il  perd  facilement  CO*  et 
Ton  a  : 

CH3-CO-CH-CH2-CH=C-CH3  =  CO2  -f  CH3-CO-CH*-CH2-CH=C-CH3 
CO*H  CHS  CH3 

Le  produit  obtenu  est  bien  la  méthyle-2,  heptène-2,  one-6,  iden- 
tique à  la  méthylhepténone  naturelle. 

La  molécule  du  licarhodol  est  donc  caractérisée  par  son  aptitude 
à  fournir  l'acide  térébique,  l'acide  méthylhepténone-carbonique  et 
la  méthylhepténone. 

Si,  d'autre  part,  on  examine  la  formule  de  constitution  du  lémo- 
nol  parfaitement  établie  par  des  expériences  synthétiques  (1)  : 

CH3-C=CH-CH*-CH'-C=  CH-CH*OH 
CH3  CH3 

il  est  aisé  de  se  rendre  compte  que  l'enchaînement  atomique  qui 
le  caractérise  ne  peut  en  aucun  cas  conduire  à  l'acide  térébique  et 
à  l'acide  méthylhepténone-carbonique. 

Par  oxydation  profonde  il  donne  en  effet  naissance  à  l'acide  lévu- 
lique  et  à  la  diméthylcétone  ;  par  une  oxydation  plus  ménagée,  au 
lémonai  (citral)  et  à  la  méthylhepténone. 

Ces  résultats,  s'ils  ne  laisssent  aucun  doute  sur  l'existence  du 
licarhodol  comme  espèce  chimique  définie,  montrent  aussi  que  le 
produit  que  nous  avons  obtenu  n'est  pas  pur,  car  à  l'oxydation 
ménagée  il  donne  une  petite  quantité  de  lémonai  (citral),  ce  qui 

(1)  Comptes  rendus,  U  122,  p.  893. 


r 
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dénote  la  présence  d'une  quantité  correspondante  de  lémonol  ; 
nous  avons  échoué  dans  toutes  les  tentatives  faites  en  vue  de  nous 
procurer  un  licarhodol  absolument  pur. 

N°  117.  —  Sur  quelques  propriétés  de  la  caféine; 

par  M.  E.  TASSILLY. 

Ayant  entrepris  l'étude  des  procédés  de  dosage  de  la  caféine 
dans  le  café,  j'ai  été  amené  à  examiner  quelques  propriétés  de  la 
caféine  sur  lesquelles  les  auteurs  ne  paraissent  pas  d'accord.  Je 
vais  exposer  dans  cette  note  les  principaux  résultats  que  j'ai  obtenus 
sur  ce  sujet. 

I.  Action  de  la  chaleur  sur  la  caféine  hydratée.  —  La  caféine 
qui  cristallise  anhydre  des  dissolvants  organiques,  entraine  quand 
elle  se  sépare  de  l'eau  une  molécule  de  ce  corps  dont  elle  se  sépare 
à  une  température  qui  est  loin  d'être  bien  établie.  Certains  auteurs 
admettent  que  l'élimination  est  complète  à  110°;  d'autres  pré- 
tendent que  la  température  de  150°  est  à  peine  suffisante  pour  ob- 
tenir ce  résultat.* 

J'ai  tenté  de  faire  disparaître  ces  divergences  d'opinion  en  sou- 
mettant la  caféine  hydratée  à  l'action  de  la  chaleur  et  en  dosant 
l'azote  dans  les  produits  obtenus  à  diverses  températures. 

J'ai  fait  cristalliser  dans  l'eau  de  la  caféine  du  commerce.  Les 
cristaux  obtenus  ont  été  essorés  puis  séchés  à  l'air  libre  pendant 
une  semaine.  Le  corps  ainsi  préparé  a  donné  à  l'analyse  en  adop- 
tant la  formule  C«H«0Az*O«.H*O  : 

Trouvé.  Calculé. 

Azote  0/0 26.37  26.41 

Ce  corps  commence  à  perdre  de  son  poids  vers  50-55°;  si  Ton 
continue  à  chauffer  la  perte  augmente  ;  vers  110°  elle  est  de  6,93  0/0. 
Pour  que  la  caféine  soit  complètement  déshydratée,  cette  perte 
devrait  être  de  8,49  0/0.  A  150°  la  caféine  perd  une  nouvelle  por- 
tion de  son  eau  de  cristallisation,  mais  il  y  a  en  même  temps  volati- 
lisation et  l'on  ne  peut  évaluer  la  perte  d'eau  par  pesée.  Les  dosages 
d'azote  ont  fourni  : 

Caféine  Bêchée 

- — *■"     ^      *  Théorie  pour 

à  110*.  a  1S0*.        la  caféine  anhydre. 

Azote  0/0 21.9  28.80  28.81 

On  peut  donc  conclure  de  ces  expériences  que  l'élimination  de  la 
molécule  d'eau  de  la  caféine  hydratée  n'est  pas  complète  même  à 
la  température  de  150°.  La  caféine  est  d'ailleurs  volatile  à  cette 
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température  tandis  qu'à  110°  la  caféine  anhydre  ne  varie  pas  sensi- 
blement de  poids.  M.  Pûckner  (1),  dans  un  travail  publié  récem- 
ment, admet  que  la  caféine  hydratée  abandonnée  sur  l'acide  sul- 
furique  jusqu'à  poids  constant  perd  la  totalité  de  son  eau. 

IL  Entrainement  de  la  caféine  par  la  vapeur  deau.  —  J'ai  exa- 
miné si  la  caféine  était  susceptible  d'être  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau,  c'est-à-dire  si  l'évaporation  d'une  solution  de  caféine  au 
bain-marie  pouvait  s'effectuer  sans  perte  de  produit. 

J'ai  chauffé  au  bain-marie  0ffr,508  de  caféine  hydratée  en  disso- 
lution dans  250  ce.  d'eau.  Après  évaporation  à  sec  et  dessication 
à  110*  j'ai  retrouvé  0*',4725  de  caféine.  La  perte  0«%0344  soit 
6,990/0  correspond  sensiblement  à  la  perte  éprouvée  par  la  caféine 
hydratée  (6,98  0/0)  quand  elle  a  été  soumise  à  la  température 
de  110°  on  peut  donc  admettre  qu'il  n'y  a  pas  entraînement  de 
caféine  par  la  vapeur  d'eau  au  bain-marie  ou  que  la  perte  subie  est 
de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience  (0,08  0/0). 

III.  Action  des  alcalis  sur  la  caféine.  —  On  sait  que  la  baryte  en 
présence  de  l'eau  à  l'ébullition  transforme  la  caféine  en  caféidine 

C8Hl°Az*02  +  H20  =  GO2  +  CïH12Az*0. 

En  ce  qui  concerne  la  chaux,  les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  ; 
Allen  (Commercial  organic  analysis,  t.  3,  2e  partie)  prétend  que  la 
chaux  décompose  la  caféine,  tandis  que  Biétrix  (Le  Thé,  1892) 
affirme  le  contraire  et  nie  la  production  d'ammoniaque  dans  ces 
conditions.  Afin  de  me  rendre  compte  de  la  valeur  de  cette  décom- 
position, la  supposant  possible,  j'ai  effectué  les  expériences  sui- 
vantes : 

On  fait  bouillir  pendant  1  heure  un  mélange  de  : 

Caféine 2*r 

Chaux  éteinte 20 

Eau 200co 

On  recueille  les  produits  de  la  distillation  dans  10  ce.  d'acide 
sulfurique  décinormal.  Cet  acide  a  été  ensuite  titré  à  nouveau,  au 
moyen  d'une  solution  décinormale  de  soude  ;  1e6, 3  d'acide  sulfurique 
a  été  saturé  par  l'ammoniaque  ce  qui  correspond  à  un  dégagement 
de  0*r,0022  d'ammoniaque.  Si  l'on  prend  l'ammoniaque  comme 
terme  ultime  de  la  transformation  de  la  caféine  sous  l'influence  de 
la  chaux  et  si  Ton  suppose  que  tout  l'azote  de  ce  corps  est  passé  à 
l'état  d'ammoniaque,  la  perte  en  caféine  serait,  dans  les  conditions 

(1)  Note  sur  le  dosage  de  la  caféine  (Mon.  schntif.,  1897,  p.  230). 
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mentionnées  ci-dessus  et  pour  une  ébullition  d'une  heure,  de  0**,0062 
pour  2  gr.  de  caféine  soit  une  perte  de  3  0/00. 

Au  bout  d'une  heure  le  dégagement  d'ammoniaque  n'est  pas  ter- 
miné ce  dont  on  peut  s'assurer  en  recueillant  dans  un  tube  refroidi 
une  petite  portion  du  liquide  distillé  lequel  présente  les  réactions 
de  l'ammoniaque. 

Une  même  expérience  destinée  à  servir  de  témoin  a  été  faite  sur 
20  gr.  de  chaux  et  200  ce.  d'eau,  sans  caféine.  Les  produits  de  la 
-distillation  recueillis  pendant  1  heure  dans  10  ce.  d'acide  sulfu- 
rique  décinormal  n'ont  saturé  que  0",!  de  cet  acide.  La  liqueur 
distillée  ne  présente  pas  les  réactions  de  l'ammoniaque.  Il  résulte 
de  ces  faits  que  la  caféine  en  solution  dans  l'eau  est  décomposée 
par  la  chaux  à  100°.  Il  se  dégage  lentement  mais  d'une  façon 
continue  de  l'ammoniaque. 

La  même  série  d'essais  a  été  répétée  avec  la  magnésie.  Le  déga- 
gement d'ammoniaque  est  extrêmement  faible.  La  présence  de  ce 
corps  est  à  peine  mise  en  évidence  par  le  réactif  de  Nessler.  Le 
titrage  alcalimétrique  de  l'acide,  dans  lequel  on  a  reçu  le  liquide 
distillé  pendant  une  heure,  n'accuse  aucun  dégagement  d'ammo- 
niaque. 

On  en  conclut  que  si  la  magnésie  n'agit  pas  sur  la  caféine,  il  n'en 
est  pas  de  même  de  la  chaux  et  ce  corps,  ainsi  que.  la  baryte, 
amène  la  décomposition  de  la  caféine  en  présence  de  l'eau  à  100°. 
Avec  la  baryte  la  décomposition  ne  se  borne  pas  à  la  production  de 
caféidine.  Les  termes  ultimes  de  la  réaction  sont  les  acides  carbo- 
nique et  formique,  l'ammoniaque,  la  méthylamine  et  la  sarcosine 
ou  méthylglycocolle. 

On  remarque  que  le  dosage  de  l'ammoniaque  ne  donnerait  pas 
une  mesure  exacte  de  la  décomposition  de  la  caféine  en  présence 
de  la  baryte,  puisqu'une  porlion  de  l'azote  de  la  caféine  est  retenu 
à  l'état  de  sarcosine. 

En  l'absence  de  faits  plus  précis  concernant  l'action  de  la  chaux 
la  seule  présence  de  l'ammoniaque  montre  qu'il  y  a  décomposition, 
mais  la  quantité  d'ammoniaque  obtenue  ne  peut  être  considérée 
comme  donnant  la  mesure  d'un  phénomène  dont  les  diverses  phases 
ne  sont  pas  exactement  connues. 

IV.  Partage  de  la  caféine  entre  ses  dissolvants. — M.  Pûckner(l), 
qui  a  repris  dernièrement  l'étude  de  la  marche  de  l'extraction  par 
le  chloroforme  de  la  caféine  en  solution  dans  l'eau  acidulée  sulfu- 
rique  à  10  0/0  (en  poids  puis  en  volume),  a  obtenu  des  résultats  qui 

1)  Lnr.  cJt, 
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montrent  la  difficulté  que  présente  cette  extraction  lorsque  la  solu- 
tion est  fortement  acide;  il  y  a  par  conséquent  •  tout  avantage  à, 
opérer  en  liqueur  alcaline.  D'autre  part,  j'ai  essayé  de  déterminer 
le  coefficient  de  partage  de  la  caféine  entre  le  chloroforme  et  Veau 
chargée  de  salicylate  de  sodium  et  j'ai  trouvé  que  ce  dernier  di$.-. 
solvant  cédait  au  chloroforme  après  un  premier  traitement  à  volume, 
égal,  91  0/0  de  la  caféine  totale.  En  doublant  la  proportion  de  salir-, 
cylate  on  ne  change  rien  au  résultat. 

J'avais  pensé,  à  l'aide  du  coefficient  de  partage  déterminé  ave© 
précision,  pouvoir  instituer  une  méthode  rapide  de  dosage  de  la 
caféine  dans  le  café,  malheureusement  les  chiffres  ne  sont  plus  iesr 
mômes  quand  on  opère  sur  des  produits  naturels  et  la  quantité  de 
caféine  cédée,  après  un  premier  traitement  au  chloroforme,  par, 
une  solution  résultant  du  traitement  du  café  par  le  salicylate  de 
sodium  en  solution  aqueuse,  n'est  plus  de  91  0/0  mais  seulement 
de  65  0/0. 

L'épuisement  des  solutions  salicylées  est  d'ailleurs  extrêmement 
long  et  les  émulsions  qui  se  produisent  fréquemment,  alors  même 
qu'on  a  au  préalable  enlevé  les  matières  grasses  par  le  sulfure  de 
carbone,  ne  sont  pas  de  nature  à  faciliter  cette  opération. 

Conclusions.  —  On  peut,  de  ces  diverses  expériences,  ainsi  que 
des  considérations  qui  en  ont  résulté,  tirer  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  La  caféine  hydratée  ne  perd  pas  la  totalité  de  son  eau,  même 
à  150°,  température  à  laquelle  elle  se  volatilise  partiellement.        \ 

A  110°  le  poids  de  la  caféine  anhydre  ne  varie  pas  tandis  que  la 
caféine  hydratée  éprouve  une  perte  de  6.98  0/0  ; 

2°  La  caféine  n'est  pas  entrainée  par  l'eau  évaporée  au  bain- 
marie  ; 

3°  La  chaux  décompose  la  caféine  en  solution  aqueuse  vers  100° 
avec  production  d'ammoniaque.  La  magnésie  dans  les  mêmes  con- 
ditions ne  donne  lieu  à  aucun  dégagement  d'ammoniaque; 

4°  Le  partage  de  la  caféine  entre  ses  dissolvants  cesse  d'être 
normal  quand  on  opère  sur  des  liqueurs  contenant  des  matières 
extractives. 

N°  118.  —  Sur  un  isomère  du  disulfure  de  diphénylène  ; 

par  M.  P.  GENYREÇSE. 

J'ai  déjà  indiqué  (Bull.  Soc.  cA//w.,t.  15,  p.  1035),  qu'en  préparant 
le  disulfure  de  diphénylène  par  l'action  du  soufre  sur  le  benzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtenait  en  même  temps 
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un  composé  à  peu  près  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  et  se 
colorant  en  vert  émeraude  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique- 
Ce  corps  est  un  isomère  du  disulfure  de  diphénylène. 

Préparation  de  l'isodisulfure  de  diphénylène  chimiquement  pur. 
—  On  chauffe  pendant  trois  jours  au  réfrigérant  ascendant  500  gr. 
de  benzène,  S50  gr.  de  soufre  et  50  gr.  de  chlorure  d'aluminium  ; 
on  éteint  pendant  la  nuit  ;  le  chlorure  d'aluminium  n'est  pas  intro- 
duit en  une  seule  fois,  mais  chaque  matin  par  portions  de  16  gr. 
Beaucoup  d'hydrogène  sulfuré  se  dégage  et  le  contenu  du  ballon 
se  solidifie  de  plus  en  plus.  On  traite  ensuite  par  l'eau  pour  détruire 
le  chlorure  d'aluminium  ;  un  peu  de  benzène  coule  d'abord,  mais 
en  très  petite  quantité,  tenant  en  dissolution  du  disulfure  de  diphé- 
nylène ;  le  résidu  solide  essoré  dans  le  vide  abandonne  encore  un 
peu  de  benzène.  Ce  résidu  solide  contient  du  disulfure  de  diphé- 
nylène et  son  isomère  ;  on  enlève  le  premier  en  épuisant  le  tout 
par  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant,  jusqu'à  ce  que  ce  der- 
nier ne  dissolve  plus  rien  ou  à  peu  près.  On  est  du  reste  guidé 
dans  la  marche  de  l'opération  par  la  coloration  que  le  résidu  donne 
avec  l'acide  sulfurique  :  l'acide  sulfurique  colore  en  violet  le  disul- 
fure de  diphénylène  ;  nous  avons  déjà  dit  qu'il  colore  en  vert  éme- 
raude son  isomère. 

L'excès  de  soufre  employé,  et  il  y  en  a  très  peu,  quand  il  s'en 
trouve,  avec  les  proportions  indiquées  plus  haut,  s'enlève  avec  un 
peu  de  sulfure  de  carbone.  Le  rendement  en  résidu  insoluble  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  est  d'à  peu  près  80  0/0  du  benzène 
employé.  Ce  corps  n'est  pas  encore  pur;  il  faut  le  traiter  par  le  ben- 
zène bouillant  qui  en  dissout  à  peu  près  5  grammes  par  litre  ;  on 
filtre,  on  laisse  refroidir  ;  un  corps  solide  amorphe  se  dépose  en 
petite  quantité  :  2  grammes  à  2  grammes  et  demi  par  litre  ;  le 
benzène  qui  ne  dépose  plus  rien  est  ensuite  distillé  à  sec  dans  un 
ballon;  on  recommence  un  grand  nombre  de  fois  la  même  opéra- 
tion, en  se  servant  toujours,  pour  distiller  le  benzène,  du  même 
ballon,  où  un  résidu  solide  s'accumule  de  plus  en  plus  ;  à  la  fin, 
pour  aller  plus  vite,  nous  avons  fait  fonctionner  deux  appareils  à  la 
fois.  Les  produits  obtenus  d'abord  sont  des  mélanges  des  deux 
isomères;  en  effet  leurs  colorations  avec  l'acide  sulfurique  ne  sont 
pas  franchement  vertes  ;  elles  sont  teintées  de  nuances  violettes  qui 
disparaissent  peu  à  peu  à  mesure  que  l'on  continue  l'opération  ;  le 
résidu  de  la  distillation  du  benzène  contient  cependant  davantage 
de  disulfure  de  diphénylène.  Pour  les  analyses  et  tous  les  essais 
qui  vont  suivre,  nous  avons  exclusivement  employé  le  corps  qui  se 
déposait  du  benzène  bouillant  ;  pour  être  sûr  qu'il  ne  contint  pas 
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de  disulfure,  nous  l'avons  retraité  par  le  benzène  bouillant  et  nous 
nous  sommes  servis  seulement  de  ce  que  le  benzène  abandonnait 
par  refroidissement.  De  nos  recherches  il  résulte  que  dans  l'action 
du  soufre  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  il 
ne  se  forme  que  deux  isomères  ;  en  effet  en  traitant  une  partie  du 
résidu  solide  primitif  par  le  benzène  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus 
rien,  nous  n'avons  pas  obtenu  d'autres  corps.  J'ai  déjà  dit  que  le 
corps  abandonné  par  le  benzène  sous  l'influence  du  refroidissement 
était  amorphe;  on  l'obtient  également  amorphe  en  opérant  avec  le 
benzène  sous  pression.  Je  suis  arrivé  à  l'avoir  cristallisé,  en  très 
belles  aiguilles,  en  le  chauffant  lentement  au  bain  de  sable  dans 
une  capsule  en  verre  recouverte  d'une  capsule  semblable  ;  le  corps 
se  sublime  et  se  dépose  cristallisé  sur  les  parties  froides  de  l'appa- 
reil. Il  est  bien  évident  que  tout  autre  mode  de  sublimation  le 
donnerait  également  cristallisé.  —  Combustion.  Matière,  0*r,248 
H*0,  0*r,081  ;  CO*,  0*',602.  —  Dosage  du  soutre.  Matière,  0*r,212 
SO'Ba,  0^,4515  ;  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C,  66.2  ;  H,  3.6 
S,  29.25  ;  calculé  pour  (C6H*S)«  :  C,  66.66;  H,  3.7  ;  S,  29.64. 

Propriétés  physiques.  —  Ce  corps  fond  à  295°  ;  il  commence  à 
se  sublimer  bien  avant  de  fondre,  il  est  très  peu  soluble  dans  le 
benzène  et  peu  dans  le  chloroforme  ;  il  est  insoluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisabie,  le  sulfure  de  carbone,  etc. 

Propriétés  chimiques  :  1°  Action  de  l'acide  chromique.  lsodi- 
sulione  de  diphénylène  C«H*<|^>C6H*.  —  On  obtient  ce  corps 

en  traitant  l'isodisulfure  de  diphénylène  paM' acide  chromique  en 
suivant  la  méthode  ordinaire  pour  cette  sorte  d'opération.  Il  m'a 
été  impossible  de  l'obtenir  cristallisé.  —  Combustion.  Matière, 
0*r,138;  CO«,  0*r,260;  11*0,  0*r,040,  ou  en  centièmes,  trouvé: 
C,  51.3;  H,  3.2  ;  calculé  pour  (C6H*SO*)«  :  C,  51.4  ;  H,  2,85. 

Ce  corps  est  blanc,  il  fond  au-dessus  de  360°  en  brun  et  sans  se 
volatiliser;  il  est  très  peu  soluble  dans  le  benzène,  bien  moins 
encore  que  l'isodisulfure  de  diphénylène.  L'acide  sulfurique  ne  lui 
communique  aucune  coloration  ;  traité  par  l'acide  sulfurique 
fumant  dans  les  conditions  que  j'indiquerai  pour  l'isodisulfure  de 
diphénylène,  il  ne  donne  aucune  m.itière  colorante.  Chauffé  pen- 
dant une  journée  au  bain  d'huile  à  200°  avec  l'acide  sulfurique  ordi- 
naire, il  se  transforme  en  une  substance  insoluble  dans  l'acide  sul- 
furique, mais  tout  entière  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau. 
Le  corps  nouveau  ainsi  obtenu  ne  cristallise  pas,  du  moins  dans 
les  conditions  où  je  me  suis  placé  ;  il  est  blanc,  sa  solution  est  inco- 
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lpre  ;  il  précipite  par  le  sulfate  de  cuivre.  Je  n'en  ai  pas  poursuivi 
l'étude. 

2°  Action  de  F  acide  nitrique.  —  L'acide  azotique  fumant  réagit 
sur  le  disulfure  de  diphénylène  ;  il  y  a  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes  et  finalement  on  obtient  un  corps  qui  doit  être  un  mélange 
de  la  disulfone  précédente,  d'une  petite  quantité  de  disulfone  nitrée 
et  peut-être  aussi  d'un  isomère  du  dithionyle  de  diphénylène. 
J'arrive  à  cette  conclusion  par  suite  d'analyses  que  j'ai  faites.  Je 
n'ai  pu  séparer  les  corps  précédents,  étant  donné  leur  peu  de  solu- 
bilité dans  tous  les  dissolvants.  Le  mélange  devient  rougeâtre, 
lorsqu'il  est  traité  à  froid  par  l'acide  sulfurique  dans  lequel,  il  se 
dissout  ;  l'eau  en  précipite  une  substance  blanche. 

3°  Action  de  F  acide  sulfurique  fumant.  Isodisulfure  de  trioxy- 
phénylène  CflS*H408.  —  L'action  de  l'acide,  sulfurique  fumant 
donne  une  matière  colorante,  isomère  du  disulfure  de  trioxyphé- 
nylène. 

Préparation  de  la  matière  colorante.  —  On  l'obtient  en  chauf- 
fant en  tubes  scellés  à  120-125°  pendant  un  jour  une  partie  d'iso- 
disulfure  de  diphénylène  et  10  parties  d'acide  sulfurique  fumant  à 
80  0/0  d'anhydride  ;  les  tubes  ouverts  dégagent  une  grande  quan- 
tité d'anhydride  sulfureux;  le  contenu  intérieur  des  tubes  est  resté 
vert.  Il  se  dissout  complètement  dans  l'eau  en  lui  communiquant 
une  coloration  rougeâtre.  La  solution  neutralisée  presque  complè- 
tement par  le  carbonate  de  baryum  (je  dirai  plus  tard  pourquoi  il 
ne  faut  pas  employer  un  excès  de  carbonate  de  baryum),  filtrée  et 
évaporée  au  bain-marie,  laisse  déposer  de  sa  solution  sulfurique  la 
substance  que  j'ai  annoncée;  elle  est  alors  cristallisée;  on  la  des- 
sèche, soit  sur  des  assiettes,  soit  sur  des  plaques  poreuses;  on  la 
reprend  par  l'alcool  dans  lequel  elle  se  dissout;  on  évapore  presque 
à  siccité,  on  essore  de  nouveau  sur  des  plaques  poreuses,  afin 
d'achever  de  se  débarrasser  de  l'acide  sulfurique  entraîné,  et  on 
recommence  de  nouveau. 

Cette  préparation  n'est  autre,  à  très  peu  de  chose  près,  que 
celle  du  disulfure  de  trioxyphénylène.  La  substance  est  ensuite 
pulvérisée  et  séchée  à  100°,  jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  inva- 
riable. C'est  alors  qu'elle  a  été  analysée.  —  Combustion.  Matière, 
0*%194  ;  H*0, 0s',0465  ;  CO«,  0*p,264.  —  Dosage  du  soufre.  Matière, 
0*r,250;  SO*Ba,  0*r,587  ou  en  centièmes,  trouvé  :  H,  2,66;  C,37,7; 
S,  33,5;  calculé  pour  C6S*H*03:  H  =  2,1  ;  0  =  38,24;  S  =  34,04. 

Poids  moléculaire.  —  Son  poids  moléculaire  a  été  déterminé 
avec  l'appareil  Raoult  ;  le  dissolvant  employé  était  l'eau.  —  Matière. 
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^,3485;  H*0,  201,5;  abaissement  de  température,  0°,07,   soit 
comme  poids  moléculaire  181  ;  la  formule  C5SaH*Oa  exigerait  188. 

Propriétés  physiques.  —  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  ;  il  est  hygrométrique,  mais  cependant  beaucoup  moins 
que  son  isomère.  Ses  solutions  aqueuses  et  alcooliques  sont  rouge 
vineux  ;  à  l'état  solide,  il  est  brun  ;  l'acide  suif  urique  le  colore  en 
vert.  J'ai  déjà  dit  qu'il  se  dépose  cristallisé  de  sa  solution  dans 
l'acide  sulfurique  dilué  ;  mais  comme  il  est  très  hygrométrique,  les 
angles  ne  tardent  pas  à  s'arrondir.  Je  n'ai  pu  l'obtenir  cristallisé 
de  sçs  solutions  aqueuses  ou  alcooliques.  Il  est  insoluble  dans  le 
benzène,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  etc.,  traité  à  chaud 
par  ces  dissolvants  il  ne  leur  abandonne  rien. 

Propriétés  colorantes.  —  Il  teint  la  soie  non  mordancée  en  gris 
cuivre  et  la  laine  également  non  mordancée  en  rouge  lie  de  vin  ; 
ces  couleurs  résistent  à  l'eau  de  savon  et  à  la  lumière.  Il  ne  teint 
pas  le  coton  non  mordancé  comme  le  fait  son  isomère.  Les  teintes 
sont  chaudes  et  denses  en  bain  acide  ;  elles  sont  atténuées  et  ternes 
en  bain  alcalin.  La  matière  colorante  appartient  à  une  espèce 
unique  et  n'est  pas  un  mélange  ;  en  effet,  si  l'on  teint  successive- 
ment avec  le  même  bain,  les  nuances  restent  les  mêmes,  allant 
toutefois  en  s'affaiblissant  au  fur  et  à  mesure  que  le  bain  lui-même 
s'affaiblit;  j'ai  montré  les  résultats  obtenus  à  des  teinturiers,  ils 
n'ont  pas  hésité  à  dire  qu'on  n'avait  affaire  qu'à  une  seule  matière 
colorante.  Ils  sont  eux-mêmes  arrivés  aux  mêmes  conclusions  avec 
les  échantillons  que  je  leur  ai  soumis. 

La  suite  montrera  du  reste  que  nous  ne  devons  pas  nous  trouver 
en  présence  d'un  mélange. 

Action  du  chlorure  de  sodium.  —  La  solution  aqueuse  de  Tiso~ 
disulfure  de  trioxyphénylène  précipite  lorsqu'on  la  traite  par  une 
solution  de  chlorure  de  sodium.  Si  l'on  attend  un  jour  avant  de 
filtrer,  le  liquide  qui  baigne  le  dépôt  passe  incolore.  Le  précipité 
est  brun  rougeâtre;  il  contient  jusqu'à  70  0/0  de  chlorure  de 
sodium;  il  y  a  là  une  véritable  combinaison;  en  eflet,  il  n'est  plus 
soluble  dans  l'alcool;  sa  solution  aqueuse  n'a  pas  de  propriétés 
colorantes  ;  cependant  il  teint  comme  le  corps  qui  lui  a  donné  nais- 
sance, quand  on  l'acidulé  par  l'acide  sulfurique.  Il  eût  été  intéres- 
sant de  déterminer  cette  combinaison  ;  malheureusement  je  n'ai 
pu  la  débarrasser  complètement  du  chlorure  de  sodium  en  excès  r 
les  échantillons  examinés  au  microscope  renfermaient  toujours 
des  cristaux  de  chlorure  de  sodium.  La  précipitation  de  i'isodi- 
sulfure  de  trioxyphénylène  a  été  complète  dans  l'opération  pré- 
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cédente  ;  en  effet,  le  liquide  filtré  ne  contenait  pas  de  matière 
organique. 

Action  dune  solution  titrée  de  soude.  —  J'ai  déjà  dit  que  la 
couleur  de  la  solution  de  la  matière  colorante  était  rouge  vineux  ; 
elle  devient  noire  lorsqu'on  ajoute  à  une  molécule  de  la  substance 
une  molécule  de  soude  ;  en  même  temps  la  solution  devient  alca- 
line au  papier  de  tournesol  et  un  précipité  se  dépose  peu  à  peu. 
Matière,  1*%3435  ;  NaOH,  0*r,2857.  La  théorie  exigerait  0^,2858 
de  soude  caustique. 

Action  des  carbonates.  —  La  matière  colorante  dissoute  ne  fait 
effervescence  ni  avec  les  carbonates,  ni  avec  les  bicarbonates  ; 
avec  le  carbonate  de  sodium  dissous,  on  obtient  un  précipité  brun  ; 
avec  le  carbonate  de  baryum  une  laque  rouge  rose  ;  en  môme 
temps  la  liqueur  qui  surnage  devient  incolore. 

Action  de  la  baryte.  —  J'ai  effectué  deux  opérations:  j'ai 
d'abord  employé  un  excès  de  dissolution  de  baryte,  et  ensuite 
juste  la  quantité  de  baryte  nécessaire  pour  que  la  solution  de  la 
matière  colorante  passât  du  rouge  vineux  au  noir.  Nous  nous 
occuperons  d'abord  de  la  première  opération,  celle  où  nous  avons 
ajouté  un  excès  de  baryte;  il  se  forme  un  précipité  d'abord 
brun  noir  ;  il  devient  ensuite  peu  à  peu  jaune,  à  mesure  qu'on 
ajoute  de  la  baryte  et  enfin  blanc  sale;  la  liqueur  qui  surnage 
est  à  peu  près  incolore.  On  filtre,  on  lave,  jusqu'à  ce  que  l'eau 
qui  passe  à  travers  le  filtre  ne  soit  plus  alcaline  ;  on  réunit  tous 
les  liquides  filtrés  et  on  se  débarrasse  de  l'excès  de  baryte  qu'ils 
contiennent  par  un  courant  prolongé  d'anhydride  carbonique. 
Comme  le  carbonate  de  baryum  est  soluble  dans  l'eau  chargée 
d'anhydride  carbonique,  il  faut  avoir  soin  de  faire  bouillir  le  ré- 
sultat de  cette  opération  avant  de  filtrer;  on  s'assure  ensuite  que 
toute  la  baryte  libre  a  été  précipitée  et  on  évapore  au  bain-marie  ; 
peu  à  peu,  à  mesure  que  l'eau  s'évapore,  il  se  dépose  un  produit 
cristallisé. 

Le  précipité  formé  par  l'action  de  la  baryte  sur  la  matière 
colorante  a  été  ensuite  épuisé  par  l'eau  bouillante  ;  tout  s'est 
dissous,  mais  il  a  fallu  employer  une  grande  quantité  d'eau,  au 
moins  20  litres  pour  3  grammes  de  matière  colorante  dont  j'étais 
parti.  J'ai  évaporé  au  bain-marie  en  fractionnant  les  produits  obte- 
nus qui  se  déposaient  cristallisés  au  fur  et  à  mesure  de  l'éva- 
poration.  Tous,  celui  obtenu  d'abord  ainsi  que  les  autres,  avaient 
la  même  teneur  en  baryum.  J'ai  fait  l'analyse  complète  d'un 
échantillon  obtenu  vers  le  milieu  de  l'opération  ;  elle  conduit  à  la 
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formule  CeSfH*03Ba  ;  c'est-à-dire  que  deux  atomes  d'hydrogène' 
ont  été,  dans  la  molécule  C6S*H403,  remplacés,  par  un  atome  de 
baryum.  —  Combustion.  Matière,  0*',384  ;  H*0,  0*r0418  ;  CO», 
0*r,308.  —  Dosage  du  soutre.  Matière,  0*',281  ;  SOBa,  0«r,3277. 
—  Dosage  du  baryum  :  1°  Matière,  0*r510  ;  SOBa,  0^,865  ; 
2°  Matière,  0*r,436  ;  SO*Ba,  0*r,316  ou  en  centièmes  :  trouvé, 
1°  C,  21,9;  H,  1,2;  S,  19,5;  Ba,  42,04;  2°  42,6;  calculé  pour 
C°S*03H*Ba  :  C,  22.29  ;  H,  0,61  ;  S,  19,81  ;  Ba,  42,4.  La  réac- 
tion peut  se  traduire  par  l'équation  suivante  : 

C«S2H*03  +  Ba(OH)*  =  C^HWBa  +  2H>0. 

Le  corps  précédent  est  blanc  ;  chauffé  à  100°,  il  jaunit  légère- 
ment. On  a  déjà  vu  qu'il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau.  L'acide 
sulfurique  met  la  matière  première  en  liberté,  avec  ses  propriétés 
colorantes.  Dans  la  seconde  opération,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  j'ai 
ajouté  peu  à  peu  la  solution  de  baryte  jusqu'à  ce  que  j'aie  obtenu 
un  changement  de  couleur  ;  dans  ces  conditions,  un  atome  seule- 
ment de  l'hydrogène  de  la  matière  colorante  a  été  remplacé  par  du 
baryum.  Cela  n'a  du  reste  rien  qui  doive  surprendre,  d'après  ce 
que  nous  avons  obtenu  avec  une  solution  titrée  de  soude  caustique. 
J'ai  ensuite  continué  comme  daus  la  première  opération  et  j'ai 
encore  obtenu  un  produit  unique  cristallisé,  répondant  à  la  formule 
C6S*H303Ba  V«—  Dosage  du  baryum  :  1°  Matière,  0^,890  ;  SO*Ba, 
0*r,415  ;  2°  Matière,  0«r,140  ;  SO*Ba,  0*r,064  ;  ou  en  centièmes, 
trouvé  :  Ba,  27,07  et  26,8;  calculé  pour  C«S*H303Ba7t  :  26,81. 
J'ai  déjà  dit  que  ce  composé  est  cristallisé  ;  il  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau  ;  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  il  se  comporte  comme 
le  précédent. 

Fonction  de  la  substance.  —  L'action  de  la  soude  caustique  nous 
a  montré  qu'il  y  avait  au  moins  un  oxhydrile  phénolique,  et  l'action 
de  la  baryte  qu'il  devait  y  en  avoir  deux  ;  l'action  de  l'anhydride 
acétique  montrera  qu'il  doit  y  en  avoir  trois;  mais  je  serai  ici 
beaucoup  moins  affirmatif,  parce  que  je  n'ai  pas  obtenu  avec  l'an- 
hydride acétique  de  composé  cristallisé,  et  en  second  lieu  parce 
qu'il  m'a  été  impossible  de  régénérer  du  produit  obtenu  8  molé- 
cules d'acide  acétique.  Je  donne  quand  même  les  résultats  auxquels 
je  suis  arrivé,  quoiqu'ils  ne  me  satisfassent  pas  complètement, 
pensant  que,  malgré  tout,  ils  sont  intéressants.  Pour  voir  combien 
la  matière  colorante  contenait  d'oxhydryles  phénoliques,jemesuis 
adressé  successivement  à  l'iodure  d'éthyle,  au  chlorure  d'acétyle, 
au  chlorure  de  benzoyle  et  à  l'anhydride  acétique.  J'ai  traité  1  mo- 
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lécule  de  la  matière  colorante  par  8  molécules  de  potasse  caustique  ; 
j'ai  ensuite  ajouté  un  excès  d'iodure  d'éthyle  et  j'ai  chauffé  le  tout 
à  150*  pendant  un  jour  en  tubes  scellés.  11  y  a  eu  décomposition  de 
la  matière  colorante  et  je  n'ai  rien  obtenu  de  net.  Je  suis  arrivé 
aux  mêmes  résultats  négatifs  en  variant  les  conditions  de  l'expé- 
rience. Le  chlorure  d'acétyle  ne  m'a  non  plus  rien  donné.  Je 
chauffais  au  bain-marie  et  au  réfrigèrent  ascendant;  la  matière 
colorante  n'a  pas  été  attaquée.  Avec  le  chlorure  de  benzoyle,  il  y 
eut  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  mais  il  m'a  été  impossible 
de  séparer  nettement  le  produit  obtenu  du  chlorure  de  benzoyle  en 
excès.  J'ai  été  très  longtemps  avant  d'obtenir  un  résultat  avec 
l'anhydride  acétique.  La  matière  colorante  n'étant  point  soluble 
dans  ce  réactif,  se  trouvait  au  fond  du  ballon  où  se  faisait  l'opéra- 
tion, faisait  corps  avec  lui  sous  l'action  du  feu,  était  alors  portée  à 
une  température  supérieure  à  celle  de  l'ébullition  de  l'anhydride 
acétique  et  se  décomposait  ;  il  y  avait  également  décomposition 
à  150°  en  tubes  scellés  ;  j'obtenais  alors  une  matière  insoluble  dans 
tous  les  dissolvants,  et  une  autre  soluble  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  et  précipitable  par  l'eau.  Rien  de  tout  cela  n'était 
cristallisé  ;  j'ai  cru  cependant  devoir  faire  leur  analyse  complète  ; 
elle  ne  m'a  conduit  à  rien  ;  la  deuxième  substance  ne  contenait  pas 
de  soufre. 

Je  pense  être  arrivé  à  un  meilleur  résultat  en  opérant  au  bain 
d'huile  avec  un  réfrigérant  ascendant.  J'ai  chauffé  pendant  un  jour 
et  j'ai  opéré  avec  un  grand  excès  d'anhydride  acétique.  J'ai  versé 
ensuite  le  contenu  du  ballon  refroidi  sur  un  filtre  où  beaucoup  de 
matière  insoluble  est  restée  ;  je  l'ai  épuisé  par  l'acide  acétique 
cristallisable  bouillant.  Tout  ce  qui  a  été  soluble,  soit  dans  l'anhy- 
dride acétique,  soit  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  a  été  traité 
par  l'eau  ;  rien  ne  s'est  précipité.  J'ai  alors  évaporé  la  solution  au 
bain-marie,  et  il  est  resté  au  fond  de  la  capsule  une  substance 
visqueuse  dont  je  n'ai  rien  tiré.  La  partie  insoluble  dans  l'acide 
acétique  a  été  ensuite  reprise  par  l'eau  bouillante  ;  presque  tout 
s'est  dissous  ;  j'ai  filtré  et  évaporé  au  bain-marie  ;  j'ai  ainsi  obtenu 
une  matière  noire,  dure,  que  j'ai  analysée.  —  Combustion  :  Ma- 
tière 0**,195  ;  CO»,  0",826  ;  H*0,  0*',058.  —  Dosage  du  soufre  : 
Matière,  0«*,228;  SOBa,  0*%338  ;  ou  en  centièmes,  trouvé  :  C,  45,5; 
H,  8,4;  S,  19,9;  calculé  pour  G«S*0»H(CO-CH*)s  j  C,  45,85; 
H,  3,18;  S,  20,88. 

Ce  qui  précède  pourrait  donc  me  permettre  de  conclure  que  la 
molécule  de  la  matière  colorante  contient  trois  oxhydryles  phéno- 
liques.  J'ai  tenté  de  traiter  le  dérivé  acétylé  précédent  par  la  ba- 
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ryle,  espérant  que  la  réaction  traduite  par  l'équation  suivante  se 
produirait  : 

2G6S2H03(CO-CH3)3  -f  3Bû(OH)*  =  2C*S2H*03  +  3(CH3-CO.O)2Bû,    . 

mais,  d'après  les  résultats  obtenus,  un  seul  des  radicaux  CH3-CO 
eût  été  éliminé.  Le  dérivé  acétylé  était  soluble  dans  l'eau  ;  j'avais 
employé  une  solution  limpide  de  baryte.  Sous  l'influence  de  la 
chaleur,  il  s'est  formé  une  matière  solide  qui  est  restée  sur  le  filtre 
après  élimination  de  la  partie  soluble.  Cette  solution  a  été  débar- 
rassée de  son  excès  de  baryte  par  un  courant  d'anhydride  carbo- 
nique, filtrée  bouillante  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  ;  il  s'est 
formé  un  précipité  de  sulfate  de  baryte  qui  a  été  pesé  :  matière, 
0*r,338  ;  SO*Ba,  0*r,1180  ;  Ba,  0*r,0679.  Si,  par  le  calcul,  on  cherche 
le  poids  du  groupe  acélyle  qui  eût  été  remplacé,  on  trouve  0^,043, 
ce  qui  donnerait  pour  cent  18,44  ;  pour  un  groupe  acétyle  déplacé, 
la  théorie  exigerait  13,69.  Voici  comment  j'explique  cette  réaction  : 
sous  l'influence  de  la  baryte,  une  molécule  d'acide  a  été  mise  en 
liberté  ;  le  composé  restant  a  formé  une  laque  avec  la  baryte  et  la 
décomposition  s'est  arrêtée. 

J'aurais  voulu  mieux  prouver  que  la  matière  colorante  possédait 
trois  oxhydryles  phénoliques  :  cela  eût  été  :  1°  si  le  dérivé  acétylé 
obtenu  eût  été  cristallisé  ;  2°  si  j'avais  pu,  en  le  décomposant  par 
la  baryte,  mettre  en  liberté  3  molécules  d'acide  acétique. 

Action  des  aminés.  —  La  matière  colorante  donne  des  couleurs 
diazoïques  avec  les  aminés  aromatiques.  Cela  vient  encore  mon- 
trer qu'elle  a  le  caractère  phénolique  ;  en  effet,  dans  l'état  actuel 
de  la  science,  ne  peuvent  donner  des  diazo  avec  les  aminés  aroma- 
tiques que  les  aminés  et  les  phénols  ;  j'ai  opéré  avec  la  métanitra- 
niline  et  avec  la  benzidine  d'après  les  méthodes  ordinaires,  et  j'ai 
obtenu  des  matières  colorantes  ayant  tous  les  caractères  des  dia- 
zoïques ;  celle,  par  exemple,  préparée  avec  la  benzidine  teint  la 
soie  non  mordancée  en  un  beau  jaune  résistant  bien  à  la  lumière 
et  à  l'eau  de  savon  ;  par  contre,  l'opération  de  la  teinture  marche 
beaucoup  moins  bien  avec  le  coton  non  mordancé. 

Résumé  au  sujet  de  l isodisulfure  de  trioxyphénylène.  —  Lors- 
qu'on fait  l'analyse  élémentaire  de  la  substance,  on  est  tenté  d'ad- 
mettre que  tout  s'est  passé  conformément  à  l'équation 

C6H*<|>C«H*  +  2SOW  =  C«H3<!>C6H3-S03H  +  211*0. 

S(PH 
L'action  du  produit  obtenu  sur  la  soude  caustique  viendrait 
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encore  à  l'appui  de  cette  hypothèse.  Mais  le  poids  moléculaire  du 
corps,  pris  par  le  procédé  de  M.  Raoul  t,  la  détruit  complètement  ; 
nous  nous  rappelons  que  nous  avons  trouvé  181,  alors  que  nous 
aurions  dû  obtenir  le  double  ;  de  plus,  le  corps  ne  fait  pas  effer- 
vescence avec  les  acides;  la  première  des  combinaisons  barytiques 
obtenues  est  également  en  contradiction  avec  l'équation  précé- 
dente; enlin  il  y  a  encore  la  propriété  colorante  de  la  substance,  sa 
faculté  de  se  transformer  en  composés  diazoïques,  le  dégagement 
d'acide  sulfureux  et  aussi  le  dérivé  tfiacétylé  obtenu.  Tout  nous 
porte  donc  à  admettre  la  formule  CPSWO8,  possédant  au  moins 
deux  oxhydryles  phénoliques. 

Ici  une  question  grave  se  pose  :  comment  expliquer  qu'en  partant 
de  l'isodisulfure  de  diphénylène,  il  se  forme  le  composé  C6S*03H*? 
La  substitution  d'oxhydryles  phénoliques  OH  à  des  atomes  d'hy- 
drogène dans  la  molécule  d'isodisulfure  peut  se  comprendre,  et  le 
fait  n'est  pas  nouveau  dans  la  science,  puisqu'on  obtient  le  bor- 
deaux d'alizarine  en  chauffant  l'alizarine  avec  l'acide  sulfurique  à 
70  0/0  d'anhydride  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  groupe 
C6H4  qui  disparait. 

La  formule  de  l'isodisulfure  de  diphénylène  C6H4<|>C6H* 

étant  symétrique,  je  ne  vois  guère  d'explication  plausible  à  donner. 
La  même  objection  se  présente  pour  la  formation  du  disujfure  de 
trioxyphénylène  à  parlir  du  disulfure  de  diphénylène.  Il  faudrait 
admettre  que  les  deux  alomes  de  soufre  soient  plus  solidement 
reliés  à  l'un  des  groupes  C6H*  qu'à  l'autre  qui  se  détacherait  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  fumant.  Quelle  serait  la  formule 
développée  de  l'isodisulfure  de  trioxyphénylène  ?  Il  est  bien  difficile 
de  répondre.  D'après  ce  que  l'on  sait,  du  moment  que  la  matière 
est  colorante,  deux  oxhydryles  doivent  se  trouver  en  position  ortho 
l'une  par  rapport  à  l'autre  et  sont  par  rapport  au  soufre  comme  les 
deux  oxhydryles  de  l'alizarine  par  rapport  au  groupe  carbonyleCO. 
Quelle  est  encore  la  position  des  deux  alomes  de  soufre  l'un  par 
rapport  à  l'autre?  Ici  encore  il  est  impossible  de  répondre.  Dans 
mes  deux  mémoires  précédents,  j'avais  pensé  que,  dans  le  disul- 
fure de  diphénylène,  les  deux  atomes  de  soufre  pouvaient  se  trou- 
ver en  position  meta  l'un  par  rapport  à  l'autre,  et  j'en  donnais  les 
raisons.  Je  serais  ici  lente  d'admettre  que,  pour  l'isodisulfure  de 
diphénylène,  les  deux  atomes  de  soufre  sont  en  position  para. 
Quand,  par  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium,  on  prépare  le 
diélhylbenzène,  on  obtient  un  mélange  de  meta  et  de  para.  Pour- 
quoi n'en  serait-il  pas  de  même  dans  l'action  du  soufre  sur  le  ben- 
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zène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ?  La  matière  colorante 
obtenue  avec  l'isodisulfure  de  diphénylène  est  moins  colorante  que 
celle  qu'on  prépare  avec  le  disulfure  ;  d'un  autre  côté,  l'isodisulfure 
est  beaucoup  moins  soluble  que  son  isomère;  or,  l'acide  para- 
phtalique  est  insoluble,  tandis  que  l'acide  meta  l'est  un  peu.  Pour 
toutes  ces  raisons,  je  serai  tenté  d'admettre  que  les  deux  atomes 
de  soufre  de  l'isodisulfure  de  trioxyphénylène  sont  en  position 
para  l'un  par  rapport  à  l'autre  et  que  deux  oxhydryles  OH  se  trou- 
vent entre  les  deux  atomes  de  soufre.  Je  me  suis  demandé  si,  par 
une  ébullition  prolongée  avec  du  chlorure  d'aluminium,  du  di- 
sulfure de  diphénylène  dissous  dans  du  benzène  ne  se  transforme- 
rait pas  en  isodisulfure.  Dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé, 
cette  transformation  n'a  pas  lieu. 

Je  terminerai  en  disant  quelques  mots  de  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  ordinaire  sur  l'isodisulfure  de  diphénylène  à  la  température 
de  200°.  J'ai  opéré  au  bain  d'huile  et  chauffé  pendant  deux  jours. 
J'ai  ainsi  obtenu  une  matière  colorante  teignant  la  soie  sans  mor- 
dant en  rouge  groseille;  la  substance  obtenue  n'est  pas  cristallisée; 
le  rendement  est  peu  considérable,  et  en  même  temps  il  se  forme 
une  grande  quantité  de  matière  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 
Le  disulfure  de  diphénylène,  traité  dans  les  mêmes  conditions,  se 
comporte  de  la  même  manière  ;  mais  la  matière  colorante  obtenue 
est  différente  ;  elle  teint  la  soie  en  gris  rose. 

H°  119.  —  Sur  la  décomposition  des  pyromucatas  alcalino- 
tarreux  par  la  chaleur  ;  par  M.  P.  FREUNDLER. 

Dans  une  précédente  communication  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t,  17. 
p.  419],  j'ai  parlé  de  quelques  essais  préliminaires  que  j'avais  faits 
dans  le  but  de  préparer  la  furane-amine 

HcHllc.A*H2 
O 

corps  qui  n'a  pas  encore  été  décrit. 

Parmi  les  procédés  que  j'ai  utilisés,  le  seul  qui  paraisse  appli- 
cable actuellement  est  celui  qui  consiste  à  nitrer  le  furfurane  et  à 
réduire  le  dérivé  nitré.  Je  reviendrai  sous  peu  sur  ce  sujet,  et  je 
ne  parlerai  ici  que  de  la  préparation  du  point  de  départ  de  ces 
recherches,  c'est-à-dire  du  furfurane  lui-même. 

soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  xvn,  189*7.  —  Mémoires.  39 
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Le  furfurane 


est  un  corps  assez  mal  connu.  On  l'a  retiré  en  petite  quantité  des 
produits  de  la  distillation  du  bois  résineux  (Atterberg,  D.  ch.  G., 
1. 13,  p,  879).  M.  Liinpricht  Ta  obtenu  en  distillant  du  pyromucate 
de  baryum  avec  de  la  chaux  sodée  (Ann.  Chem.,  t.  165,  p.  281). 
Enfin,  M.  Henninger  Ta  préparé  plus  récemment  en  distillant  avec 
du  perchlorure  de  phosphore  le  dihydrofurfurane  obtenu  en  fai- 
sant agir  l'acide  formique  concentré  sur  l'érythrite.  De  ces  trois 
procédés,  le  seul  pratique  était  celui  de  M.  Limpricht. 

L'acide  pyromucique  nécessaire  à  cette  préparation  a  été  obtenu 
à  peu  près  comme  l'indique  M.  J.  Volhard  {Ann.  Chem.,  t.  261, 
p.  879),  en  oxydant  le  furfurol  fraîchement  distillé  par  le  perman- 
ganate à  8  0/0.  Cette  opération  peut  être  effectuée  sur  100  gr.  de 
furfurol  à  la  fois  qu'on  répartit  également  dans  5  vases  cylindriques 
de  2  lit.  1/2  environ.  Chaqyç  fraction  de  20  gr.  est  additionnée  de 
60  gr.  de  potasse  caustique  dissoute  dans  800  gr.  d'eau  et  de 
quelques  morceaux  de  glace,  afin  de  maintenir  la  température  du 
liquide  au-dessous  de  15°  pendant  toute  l'opération.  On  ajoute  alors 
dans  chaque  vase,  par  petites  portions  et  en  agitant  constamment, 
900  gr.  de  la  solution  de  permanganate  (1).  Lorsque  l'opération  est 
terminée,  on  laisse  reposer  quelques  heures,  puis  on  chauffe  à 
l'ébullition,  on  filtre  et  on  évapore  après  avoir  à  peu  près  neutralisé 
par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  liqueur  est  ramenée  à  1/2  lit. 
environ,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique et  l'on  extrait  l'acide  pyromucique  par  l'éther.  —  On  ob- 
tient ainsi  un  acide  brut  qu'il  suffit  de  distiller  une  fois  pour  l'ob- 
tenir pur. 

Dans  les  opérations  les  mieux  conduites,  j'ai  pu  obtenir  95  gr. 
d'acide  pyromucique  bouillant  à  280-282°  en  partant  de  100  gr.  de 
furfurol.  C'est  un  rendement  de  81  0/0  environ  (2),  rendement  très 
satisfaisant,  si  on  le  compare  à  la  méthode  de  M.  Tollens  (action 
de  la  soude  aqueuse  sur  le  furfurol),  qui  ne  donne  guère  que  400/0 
en  acide  pyromucique  du  furfurol  employé. 

(1)  La  quantité  indiquée  par  M.  Volhard  n'est  pas  tout  à  fait  suffisante.  On 
reconnaît  que  l'oxydation  est  complète  à  ce  que  la  liqueur  qui  surnage  l'oxyde 
de  manganèse  est  à  peu  près  décolorée. 

(2)  Comme  l'acide  pyromucique  se  sublime  très  facilement,  tout  en  fondant 
à  121*,  on  se  servira  pour  le  condenser  d'un  tube  large  en  verre  mince  do  90 
a  40  cm.  environ  ;  ce  tube  aboutit  à  un  ballon  à  long  col  non  refroidi. 
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Les  rendements  deviennent  malheureusement  très  mauvais  lors- 
qu'on distille  le  pyromucate  de  baryum  pour  obtenir  du  furfurane. 
50  gr.  de  sel  m'ont  donné  en  effet,  en  général,  de  2  à  3  gr.  de  fur- 
furane pur,  et  la  décomposition  se  fait  si  brusquement  qu'il  est 
impossible  d'opérer  sur  plus  de  100  gr.  à  la  fois  sans  risquer  de 
perdre  une  partie  du  produit. 

Dans  son  mémoire,  M.  Limpricht  n'indique  aucun  rendement.  Il 
remarque  seulement  qu'il  est  impossible  de  condenser  tout  le  fur- 
furane, car  une  partie  de  celui-ci  est  entrainée  par  les  produits 
gazeux  de  la  réaction. 

L'appareil  dans  lequel  j'ai  effectué  les  distillations  du  pyromu- 
cate était  composé  d'une  cornue  en  grès  (ou  en  verre  vert)  chauf- 
fée directement  ou  au  bain  de  sable  et  reliée  à  un  ballon  à  deux 
tubulures  non  refroidi.  Un  tube  coudé  mettait  ce  ballon  en  com- 
munication avec  un  serpentin  de  verre  ou  avec  deux  tubes  en  U 
refroidis  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Les  gaz  non  conden- 
sés étaient  ensuite  amenés  soit  dans  un  gazomètre,  soit  dans  des 
flacons  laveurs  renfermant  du  brome,  de  la  potasse  et  du  chlorure 
cuivreux. 

Me  fiant  aux  indications  de  M.  Limpricht,  j'ai  pensé  que  deux 
tubes  en  U  ne  suffisaient  pas  à  condenser  le  furfurane,  ce  qui  expli- 
querait les  mauvais  rendements  que  j'avais  obtenus.  J'en  ai  ajouté 
deux  autres,  puis  j'ai  intercalé  un  serpentin  ;  mais  tout  le  furfurane 
se  condensait  dans  le  ballon  et  dans  les  deux  premiers  tubes, 
tandis  que  les  autres  restaient  absolument  secs. 

J'ai  alors  eu  l'idée  d'examiner  et  de  recueillir  les  produits  gazeux 
et  j'ai  reconnu  qu'ils  constituaient  un  mélange  à  volume  égal  d'un 
carbure  non  saturé  C3H4  et  d'oxyde  de  carbone  (ou  d'hydrogène 
lorsque  j'employais  un  excès  de  chaux  sodée).  En  partant  de  50  gr. 
de  pyromucate  de  baryum,  j'obtenais  environ  12  litres  de  gaz  et 
4  à  5  gr.  de  furfurane,  c'est-à-dire  que  la  réaction  pouvait  être 
représentée  sensiblement  par  l'équation  : 

(C*H*O.C02)2Ba  +  2NaOH  =  G*H*0  -f  C3H*  +  CO  +  BaCO*  +  Na*C03. 

Ainsi,  une  partie  du  furfurane,  la  moitié  environ,  se  dédouble 
quantitativement  en  carbure  et  oxyde  de  carbone. 

J'ai  ensuite  étudié  la  décomposition  du  pyromucate  dans  di- 
verses conditions,  dans  le  but  d'améliorer  les  rendements  en  fur- 
furane. Je  dirai  d'abord  qu'il  est  à  peu  près  indifférent  de  partir  du 
sel  de  baryum  ou  de  celui  de  calcium. 

Lorsqu'on  distille  l'un  de  ces  sels  avec  un  grand  excès  de  chaux 
sodée,  la  réaction,  qui  commence  vers  220°,  s'effectue  assez  régu- 
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lièrement,  suivant  l'équation  indiquée  plus  haut.  Mais  la  majeure 

partie  de  l'oxyde  de  carbone  se  fixe  sur  la  soude  en  donnant  du 

formiate  : 

CO  +  NaOH  =  CO*NaH, 

et  celui-ci  réagit  sur  un  excès  d'alcali,  à  une  température  plus  éle- 
vée, en  donnant  du  carbonate  et  de  l'hydrogène  : 

CO*NaH  +  NaOH  =  C03Na*  +  H*. 

En  effet,  si  l'on  opère  sur  une  petite  quantité  de  substance,  on 
obtient  d'abord  du  furfurane  et  un  gaz  absorbable  presque  com- 
plètement par  le  brome,  tandis  qu'il  se  dégage  à  la  fin  de  la  réac- 
tion de  l'hydrogène  à  peu  près  pur. 

J'ai  ensuite  distillé  le  pyromucate  de  baryum  avec  de  la  baryte 
déshydratée  dans  le  vide  et  employée  en  quantité  équimoléculaire. 
Ici  la  réaction  est  beaucoup  plus  tumultueuse,  en  raison  du  contact 
brusque  amené  par  la  fusion  irrégulière  du  mélange.  Elle  com- 
mence à  200°  et  donne  naissance  cette  fois  à  du  furfurane,  à 
du  carbure  et  à  de  l'oxyde  de  carbone  à  peu  près  exempt  d'hy- 
drogène. 

Les  pyromucates  de  baryum  ou  de  calcium,  chauffés  seuls,  ne 
donnent  pas  naissance  à  la  cétone  C4H3O.CO.C4HsO,  comme  on 
pourrait  s'y  attendre,  ou  du  moins  celle-ci  ne  se  forme-t-elle  qu'en 
très  faible  quantité  (1  à  2  0/0).  On  obtient  encore  les  mêmes  pro- 
duits que  dans  le  cas  de  la  baryte  ;  mais  la  décomposition  se  fait 
d'une  façon  assez  curieuse  ;  elle  commence  lorsqu'un  point  de  la 
masse  a  atteint  la  température  de  300°  environ  et  se  propage  alors 
dans  la  partie  de  la  masse  qui  est  suffisamment  chauffée  et  qui 
brûle  absolument  comme  un  morceau  d'amadou,  puis  elle  s'arrête 
brusquement  pour  recommencer  lorsqu'on  continue  à  chauffer. 

Bans  le  vide,  la  décomposition  des  pyromucates  s'effectue  de  la 
même  façon,  mais  à  une  température  un  peu  plus  basse.  Elle 
donne  naissance  aussi  à  une  petite  quantité  de  la  cétone  men- 
tionnée plus  haut. 

Sous  pression,  au  contraire,  le  pyromucate  peut  être  chauffé 
jusqu'à  375°  sans  subir  d'altération.  Ce  n'est  que  vers  400°  qu'il  se 
décompose  brusquement. 

En  résumé,  la  pyrogénation  du  pyromucate  de  calcium  ou  de 
baryum  fournit  du  iuriarane (10-12  0/0),  un  carbure  C3H4  (5  à  6  0/0), 
de  V oxyde  de  carbone  (8  à  4  0/0)  ou  de  V hydrogène  et  de  la  cétone 
(OH*0)*CO  (1-2  0/0). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté 
des  sciences.  Paris,  avril  1897.) 
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N°  120.  —  Sur  la  préparation  du  furfurane  ; 
par  M.  P.  FREUNDLER. 

La  distillation  des  pyromucates  alcalino- terreux,  qui  est  par 
elle-même  une  opération  fastidieuse  et  qui  fournit  de  faibles  rende- 
ments en  furfurane,  présente,  en  outre,  un  inconvénient  considé- 
rable. Le  furfurane  bout  à  36°  environ.  Lorsqu'il  s'agit  de  trans- 
vaser 5  gr.  de  furfurane  qui  sont  contenus  dans  deux  tubes  en  U, 
on  en  perd  au  moins  1/5.  Il  faut  ensuite  le  rectifier.  De  telle  sorte 
que  pour  obtenir  50  gr.  de  produit  pur,  j'ai  traité  environ  1  kilogr. 
de  furfurol. 

J'avais  remarqué  que  lorsque  je  purifiais  l'acide  pyromucique 
par  distillation,  les  dernières  portions  (1  à  2  0/0)  bouillaient 
vers  280°  au  point  d'ébulliticn  de  la  cétone,  et,  dans  le  but  de 
préparer  celle-ci  en  plus  grande  quantité,  j'ai  soumis  une  certaine 
quantité  d'acide  pyromucique  à  l'action  d'une  température  assez 
élevée.  Cette  opération  ne  pouvait  se  faire  au  réfrigérant  ascen- 
dant, à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  se  sublime.  J'ai 
donc  introduit  15  gr.  d'acide  pyromucique  dans  un  tube  scellé  en 
verre  épais  que  j'ai  chauffé  à  275°.  Au  bout  d'une  demi-heure,  le 
tube  sautait.  J'ai  calculé  après  que  la  pression  avait  pu  atteindre 
200  atmosphères. 

Un  deuxième  essai  a  été  fait  avec  5  gr.  d'acide.  Cette  fois,  le 
tube  a  résisté.  Mais  au  lieu  d'y  trouver  soit  de  l'acide  inaltéré,  soit 
de  la  cétone,  j'ai  été  assez  surpris  d'obtenir  un  liquide  limpide,  qui 
n'était  autre  que  du  furfurane  (le  tube  renfermait,  en  outre,  du  gaz 
carbonique).  Ce  liquide  s'évapore  rapidement  et  complètement  à  la 
température  ordinaire,  en  ne  laissant  d'autre  résidu  qu'une  trace 
d'eau  introduite  avec  l'acide  pyromucique.  La  réaction  est  donc 
quantitativement  représentée  par  l'équation  : 

C*H30 .  CO'H  =  CO*  +  C*H*0. 

5  gr.  d'acide  pyromucique  fournissent  3  gr.  environ  de  furfurane 
pur.  La  limite  de  résistance  des  tubes  scellés  ne  permet  pas  de 
chauffer  plus  de  7  à  8  'gr/de  matière  à  la  fois  ;  mais  comme  l'opé- 
ration dure  à  peine  deux  heures,  on  peut  préparer  une  assez  grande 
quantité  de  produit  en  peu  de  temps. 

En  outre  de  la  question  du  rendement,  le  procédé  que  je  viens 
de  décrire  permet  de  ne  pas  perdre  une  goutte  de  furfurane  dans 
les  transvasements.  En  effet,  on  préparera  d'avance  10  ou  20  tubes 
qu'on  ouvrira  les  uns  après  les  autres  en  refroidissant  leur  partie 


£14  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

inférieure.  On  adaptera  ensuite  un  bout  de  tube  de  caoutchouc  à 
la  partie  effilée,  ce  tube  étant  relié  à  un  réfrigérant  ordinaire.  Le 
furfurane  sera  recueilli  dans  un  matras  entouré  de  glace  qu'on 
scellera  à  la  fin  de  l'opération;  Les  tubes  scellés  seront  adaptés 
successivement  au  tube  de  caoutchouc  et  chauffés  au  bain-raarie 
dans  une  grande  capsule. 

On  a  donc  là  un  procédé  très  pratique  pour  l'obtention  du  furfu- 
rane. Je  me  réserve  pour  quelque  temps  encore  l'étude  de  ce  corps 
et  de  ses  dérivés,  principalement  des  dérivés  nitrés. 

Décomposition  de  T  acide  cinnamique.  —  La  facilité  avec  laquelle 
l'acide  pyromucique  se  dédouble  en  furfurane  et  en  acide  carbo- 
nique m'a  donné  l'idée  de  rechercher  si  d'autres  acides  analogues 
présentaient  le  même  phénomène. 

On  sait  que  l'acide  cinnamique  et  l'acide  campholénique  se 
décomposent  à  la  distillation  en  donnant  du  cinnamène  et  du  cam- 
pholène,  mais  cette  observation  n'a  pas  été  généralisée. 

J'ai  fait  jusqu'à  présent  plusieurs  essais  avec  l'acide  benzoïque 
et  avec  l'acide  cinnamique.  V acide  benzoïque  ne  s'altère  pas  lors- 
qu'on le  chauffe  à  400°  en  vase  clos.  V acide  cinnamique  se  décom- 
pose déjà  à  325°,  mais  la  réaction  n'est  complète  que  vers  350- 
375°.  On  obtient  alors  du  cinnamène,  un  peu  du  polymère  liquide 
et  une  grande  quantité  de  métastyrolène  solide. 

La  réaction  parait  donc  ne  s'appliquer  qu'aux  acides  non  saturés, 
et  ici  l'acide  pyromucique  se  comporte  comme  un  acide  non  saturé  ; 
mais  elle  n'aura  d'intérêt  que  lorsque  l'acide  distillera  sans  décom- 
position à  la  pression  ordinaire. 

On  pourra  préparer  par  ce  procédé  un  certain  nombre  de  car- 
bures aromatiques  non  saturés  ;  il  suffira  de  chauffer  les  acides 
correspondants  (préparés  par  la  méthode  de  Perkin,  par  exemple) 
pendant  deux  heures,  en  vase  clos,  à  une  température  supérieure 
de  50°  environ  à  leur  point  d'ébullition. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté 
des  sciences.  Paris,  mai  1897.) 

N*  121.  —  Sur  le  carbure  C*H*,  produit  secondaire  de  la 
décomposition  du  pjrromucate  de  baryum  ;  par  H .  F. 
FREUNDLER. 

J'ai  annoncé  dans  un  mémoire  précédent  que  la  distillation  du 
pyromucate  de  baryum  fournit,  en  même  temps  que  du  furfurane, 
un  mélange  gazeux  constitué  par  un  carbure  G3H4,  de  l'oxyde  de 
carbone  et  quelquefois  de  rhydrogèqet 
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L'obtention  de  ce  carbure  en  grande  quantité  présente  des  diffi- 
cultés considérables,  car  il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  assez 
soluble  dans  l'eau.  On  ne  peut  donc  le  recueillir  que  sur  de  l'eau 
salée,  et  encore  en  perd-on  beaucoup. 

Cet  hydrocarbure  est  doué  d'une  odeur  un  peu  alliacée.  Il  ne 
précipite  ni  le  chlorure  cuivreux,  acide  ou  ammoniacal,  ni  l'azotate 
d'argent.  11  ne  renferme  donc  pas  de  fonction  acétylénique  ;  il  pré- 
cipite, par  contre,  le  chlorure  mercurique  en  solution  alcoolique. 

Ce  carbure  fixe  le  brome  à  froid  pour  donner  une  petite  quantité 
d'un  dibromure  bouillant  vers  50°  dans  le  vide  et  qui  pique  les 
yeux  d'une  façon  effroyable;  mais  on  obtient  principalement  un 
tétrabromure  C3H4Br4  liquide,  bouiilant  à  162°  sous  20  mm.  de 
pression. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  ce  dernier  absolument  pur,  à  cause 
de  son  hygroscopicité  et  parce  qu'il  perd  très  rapidement  du  gaz 
bromhydrique  à  la  température  ordinaire,  lorsqu'on  le  conserve 
pendant  quelques  jours. 

J'ai  obtenu  88,56  et  85,15  0/0  de  brome  à  l'analyse,  au  lieu  de 
88,7  exigés  par  la  théorie  pour  CWBr4.  Néanmoins,  comme  le 
poids  moléculaire  déterminé  en  solution  benzénique  est  à  peu  près 
normal  (852  au  lieu  de  360),  je  crois  qu'il  faut  attribuer  les  écarts 
d'analyse  à  un  peu  d'humidité  impossible  à  éliminer  lorsqu'on 
opère  des  fractionnements  dans  le  vide  sur  des  quantités  de  5  à 
10  grammes. 

Ceci  fait  que  je  me  réserve  encore  avant  de  fixer  d'une  façon 
définitive  la  nature  du  carbure  C3H*. 

11  n'y  a  que  deux  hydrocarbures  qui  puissent  répondre  aux  pro- 
priétés que  j'ai  signalées  plus  haut  :  ce  sont  Vallène  CH*=C=CH*, 
auquel  correspond  un  seul  tétrabromure  CH*Br.CBra.CH*Br,  et  le 
carbure  cyclique  encore  inconnu  : 


GH=CH 
CH* 

auquel  correspondraient  deux  tétrabromures  : 

CH*  CH2Br 

*"^\  et  I 

GrHBr*        GHBr*  GHBr-CHBra 


(1)  ^"\  et  I  .  (2) 

Cl 


Le  bromure  d'allène  et  le  tétrabromure  (2)  sont  connus.  M*  Let- 
pieau  a  eu  l'obligeance  de  m'en  fournir  des  échantillons  pour  les 
comparer  au  bromure  que  j'ai  obtenu. 
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Le  bromure  d'aliéné  bout  en  se  décomposant  légèrement  à  la 
pression  ordinaire  ;  mais,  même  dans  ces  conditions,  il  cristallise 
avec  la  plus  grande  facilité  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  pour 
fondre  à  +  *0°«  H  ne  Pei>d  pas  d'acide  bromhydrique  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

La  bromure  n°  (2)  n'a  pas  pu  être  solidifié,  pas  plus  que  celui 
que  j'ai  obtenu,  même  en  employant  le  chlorure  de  méthyle  refroidi 
par  un  courant  d'air.  11  semble  donc  que  mon  bromure  CPl^Br4 
soit  différent  du  bromure  d'aliéné.  Il  ne  pourrait  alors  provenir  que 
du  carbure  cyclique. 

Je  suis  obligé  d'interrompre  actuellement  cette  étude,  mais  je 
compte  la  reprendre  pendant  les  vacances,  et  comme  le  défaut  de 
cristallisation  d'un  corps  ne  suffit  pas  pour  le  différencier  d'un  autre 
qui  cristallise,  je  cherche  en  ce  moment  un  moyen  plus  chimique 
ds  distinguer  les  deux  bromures,  en  étudiant  l'action  de  la  phényl- 
hydrazine  à  froid  en  solution  dans  l'éther  absolu  sur  le  bromure 
d'allène  et  sur  son  isomère. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté 

des  sciences.  Paris,  mai  1897.) 

N°  122.  —  Sur  quelques  dérivés  du  pipéronal  ; 
par  MM.  S.  BAUDE  et  A.  REYCHLER. 

Le  pipéronal  se  prête  aisément  à  la  préparation  d'une  série  de 
dérivés  semblables  à  ceux  que  l'un  de  nous  a  obtenus  en  partant 
de  l'anisaldéhyde(i). 

Le  méthylènedioxycinnamatedéthyîe  \  méthylènecaféated'éthyle) 
a  pour  formule  : 

>CH=CH-CO*(C2H«) 
C6H<g>CH* 

et  résulte  de  l'action  du  sodium  métallique  sur  un  mélange  de  pi- 
péronal et  d'éther  acétique.  —  45  gr.  de  pipéronal  ont  fourni  88**,5 
de  produit  synthétique  brut,  réduit  par  la  distillation  à  21*r,5  de 
substance  pure.  L'éther  éthylique  ainsi  obtenu  constitue  un  solide 
jaunâtre,  cristallisable  en  aiguilles,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  fusible  à  65-68°  et  distiilable  avec  décomposition  partielle 
vers  817°. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  p.  510. 
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V acide  libre  n'est  autre  chose  que  l'acide  méthylène  caféique, 
déjà  obtenu  par  d'autres  auteurs,  d'après  la  méthode  synthétique 
de  Perkin.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  aqueux  nous  l'avons  obtenu  en  aiguilles  fu- 
sibles à  232°. 

Le  dérivé  dibromé  C1,HliO*Br*  a  été  préparé  par  l'addition  de 
24**  fi  de  brome  à  une  solution  éthérée  froide  de  88&r,8  de  méthy- 
lènecaféate  d'éthyle.  L'évaporation  spontanée  de  l'éther  a  laissé 
un  résidu  sirupeux  qui  s'est  partiellement  solidifié  au  bout  d'un 
temps  assez  long.  En  lavant  les  cristaux  au  moyen  d'un  mélange 
d'éther  de  pétrole  et  d'alcool,  nous  avons  isolé  des  lamelles  biré- 
fringentes, solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insolubles  dans 
l'éther  de  pétrole,  fusibles  à  84°.  Leur  teneur  en  brome  a  été 
trouvée  de  42,04  0/0,  chiffre  à  peu  près  exactement  théorique. 

Le  rendement  en  premiers  cristaux  n'a  été  que  de  20  gr.  Les 
liquides  de  lavage  ont  fourni,  par  évaporation  spontanée  et  cristal- 
lisation lente,  11  gr.  de  substance  moins  pure,  fusible  à  79°. 

Acide  méthylène-dioxy-phénylpropiolique 

/CsC-CCPH 

C6Ko>CHa     ' 

Pour  obtenir  cette  substance,  nous  avons  dû  opérer  comme  lors 
de  la  préparation  de  l'acide  p.-méthoxyphénylpropiolique  et  répéter 
l'action  de  la  potasse  alcoolique.  18*r,5  de  l'éther  bibromé  ont  été 
chauffés  avec  une  solution  alcoolique  de  9*r,3  de  potasse  caustique 
(à  88,16  0/0  de  KOH).  Après  quatre  heures  de  digestion  au  bain- 
marie,  le  mélange  a  été  versé  dans  de  l'eau  et  additionné  d'un 
excès  d'acide  sulfurique.  La  matière  cristalline  ainsi  précipitée 
était  jaune  et  renfermait  un  restant  de  brome.  —  Après  une  nou- 
velle chauffe  (2  h.  30  m.)  avec  5  gr.  de  potasse,  la  précipitation 
sulfurique  (1)  a  donné  une  substance  pure  exempte  de  brome.  — 
Par  une  recristal) i sa tion  dans  l'alcool  aqueux,  nous  avons  obtenu 
des  aiguilles  jaune  paille,  brunissant  vers  145°  et  fondant  vers  166° 
avec  décomposition. 

Le  rendement  n'a  atteint  que  3  grammes. 
A  l'analyse  nous  avons  trouvé  62,92  0/0  de  carbone  et  3,48  0/0 
d'hydrogène.  La  théorie  veut  63,16  et  3,16. 

(1)  Par  une  quantité  non  excessive  d'acide  sulfurique,  de  manière  à  ne  pré- 
cipiter que  la  plus  grande  partie  de  la  substance. 
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Méthylènedioxyphénylacétylène 

xCsCH 

C6Kg>CH*- 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  précédent  avec  trois  à  quatre  fois  son 
poids  d'aniline  bien  sèche,  le  dégagement  d'anhydride  carbonique 
commence  vers  130°  et  devient  très  rapide  vers  150  à  160°. 

Nous  avons  poussé  la  température  jusqu'au  delà  du  point  d'ébul- 
lition  de  l'aniline  et  distillé  la  très  grande  partie  du  mélange. 

Après  avoir  dissous  l'aniline  (du  distillât)  dans  de  l'acide  chior- 
hydrique  étendu,  nous  avons  pu  extraire  par  l'éther  de  pétrole,  une 
huile  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  semblable  à  celle  du  pipéronal 
et  renfermant  certainement  le  dérivé  acétylénique  prévu.  En  solu- 
tion alcoolique,  elle  précipitait  en  jaune  le  chlorure  cuivreux  am  - 
moniacal  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Le  premier  de  ces 
précipités  était  très  volumineux  et  montrait  des  signes  de  cristalli- 
sation. Les  deux  acétylures  n'étaient  pas  explosifs,  mais  chauffés  à 
une  certaine  température,  ils  subissaient  une  décomposition  très 
brusque. 

N°  123.  —Sur  des  amidines  amidôes;  par  H.  Charles  LADTH. 

L'analogie   qui    existe    entre    la    constitution     des    amidines 

C6H4<AzH/C"R  et  celle  des  corps  thiaz0,iques  C8H*<^)C-R 
dont  j'ai  fait  connaître  récemment  quelques  dérivés,  m'a  fait  re- 
chercher si  les  amidines  seraient,  comme  ces  derniers,  aptes  à 
donner  des  matières  colorantes  intéressantes. 

Hûbner  et  Stœver  ont  montré,  en  1874,  qu'en  nitrantla  benzényl- 
phénylène-amidine  C«H*<^H^C-C«H»,  et  en  réduisant  le  produit 

nitré,  on  obtient  une  base  amidée.  Sa  constitution  est  incertaine  ; 
on  n'a  pas  déterminé  dans  quel  noyau  s'est  opérée  la  nitration. 

J'ai  préparé  une  amidine  analogue,  mais  de  constitution  certaine 
en  chauffant  à  100-105°,  pendant  six  heures,  21*r,4  d'orthonitrani- 
line  avec  32  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  paranitré  ;  le  pro- 
duit de  la  réaction,  lavé  avec  de  l'eau  bouillante  acidulée,  puis 
avec  de  l'eau  ammoniacale,  est  repris  par  le  toluène  bouillant  d'où 
jl  se  dépose  en  très  belles  laipes  jaunes  (p.  de  f.  216°),  peu  solubles 

dws  l'Mcqoi,  la  ligroïne,  Q'm  )g  bansamlige  orthQujtrfa  ef  paru? 
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CAH-CO.C«H*AzO«   „ 
(4)    .  Pour  réduire  ce  corps,  on  en 
0» 
(*) 
chauffe  30  gr.  avec  800  ce.  C1H  et  75  gr.  d'étain;  après  une  heure, 

la  réaction,  assez  violente  au  commencement,  est  terminée;  on 
ajoute  3  litres  d'eau  et  on  élimine  rétain  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 
par  évaporation,  on  obtient  des  prismes  du  chlorhydrate  de  la  nou- 
velle base  qu'on  purifie  par  une  recristallisation  et  dont  on  isole  la 
base  en  précipitant  la  solution  par  l'ammoniaque.  La  paramido- 

yAzHk 
benzényl-phénylène-amidine  CêH3^         ^C.C6H*.AzH*  se  présente 

sous  forme  de  beaux  prismes  incolores  ;  ils  sont  un  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  très  sol.  dans  l'alcool,  fus.  à  240*. 

Or,  tel  est  presqu'identiquement  le  point  de  fusion  donné  pour 
la  base  de  Hubner  et  Stœver  (245°).  J'ai  répété  les  expériences  de 
ces  savants;  tout  en  suivant  strictement  leurs  indications.  J'ai 
obtenu  un  corps  fondant,  non  à  245°,  mais  bien  à  281°.  Les  deux 
bases  diffèrent  non  seulement  par  leur  point  de  fusion,  mais  encore 
par  leurs  propriétés  ;  lu  base  para  que  j'ai  préparée  cristallise  en 
longs  prismes  ;  sa  solution  alcoolique  est  dichroïque  en  violet  ;  son 
chlorhydrate  peu  soluble  dans  l'eau  cristallise  en  prismes.  La  base 
de  Hûbner  et  Stœver  se  dépose  de  ses  solutions  en  cristaux  grenus 
groupés  en  sphères;  sa  solution  alcoolique  est  dichroïque  en  vert; 
elle  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  la  base  para  ;  son 
chlorhydrate,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  lames. 

Les  chlorhydrates  de  ces  deux  amidines  se  diazotent  aisément  ; 
les  diazoïques  obtenus  donnent,  par  copulation  avec  les  phénols  et 
les  aminés,  des  colorants  azoïques  teignant  directement  le  coton  et 
dont  la  nuance  varie  du  jaune  au  rouge  et  au  noir,  selon  la  nature 
des  phénols  et  des  aminés  employés  ;  ils  résistent  assez  bien  à 
l'action  des  agents  chimiques,  mais  ils  sont  peu  solides  à  la  lu- 
mière. • 

Les  deux  amidines  donnent  des  colorants  de  nuances  très  voi- 
sines. 

(CoUège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schulzenberger.) 

Il9 124.  —  Sur  l'intervention  du  manganèse  dans  les  oxydations 
provoquées  par  la  laccase  ;  par  M.  Gab.  BERTRAND. 

En  étudiant  la  composition  chimique  de  la  laccase,  j'avais  re- 
marqué depuis  longtemps  que  les  cendres  de  ce  ferment  soluble 
contiennent  une  proportion  relativement  élevée  d'Qxydq  de  ïflajjga- 
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pèse  (1),  mais,  comme  cette  observation  ne  présentait  pas  alors 
un  intérêt  immédiat,  je  n'avais  pas  fait  de  dosage.  Depuis,  j'ai  dû 
revenir  sur  ce  point. 

C'est  en  combinant  l'emploi  du  colori mètre  avec  la  réaction  de 
Hoppe-Seyler,  réaction  qui  consiste  à  transformer  le  manganèse 
en  acide  permanganique  par  le  bioxyde  de  plomb  et  l'acide  nitrique, 
que  j'ai  pu,  dans  les  conditions  qu'on  va  voir,  apprécier  le  manga- 
nèse à  quelques  centièmes  de  milligr.  près.  Les  cendres  de  0*p,5  de 
laccase  étaient  mises  à  bouillir  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et 
portant  un  trait  de  jauge,  avec  un  demi-gramme  de  bioxyde  de 
plomb  finement  pulvérisé  et  20  ce.  d'acide  azotique  pur,  préalable- 
ment étendu  de  3  volumes  d'eau.  La  liqueur,  refroidie  et  décantée, 
quelquefois  même  passée  à  travers  un  petit  filtre  d'amiante,  était 
ensuite  comparée  au  colorimètre  avec  une  liqueur  type,  préparée 
dans  des  conditions  analogues  avec  du  sulfate  de  manganèse  pur, 
et  ayant,  autant  que  possible,  la  même  teneur  en  métal.  D'après 
quelques  essais  synthétiques,  les  résultats  étaient  déjà  comparables 
quand  l'ébullition  avait  duré  trois  minutes.  Il  fallait  toutefois  que 
les  cendres  soient  complètement  exemptes  de  charbon.  On  s'aper- 
cevait que  l'essai  était  réussi  quand  la  coloration  était  stable,  qu'elle 
persistait  plusieurs  jours  sans  trop  s'affaiblir;  en  faisant  bouillir 
une  nouvelle  fois  le  mélange,  on  pouvait  lui  rendre  son  intensité 
primitive. 

Dans  1  gr.  de  laccase,  extraite  de  la  laque  annamite  et  conte- 
nant : 

Eau  d'hydratation 0 ,072 

Gendres 0,046 

j'ai  trouvé,  par  cette  méthode  : 

Manganèse 0,00*17 

soit  une  proportion  voisine  de  2  1/2  0/0  du  poids  des  cendres. 

Ceci  fait,  j'ai  soumis  une  solution  aqueuse  de  cette  laccase  à 
une  précipitation  fractionnée  par  l'alcool.  Cette  précipitation  doit 
être  faite  avec  précaution  car  elle  est  comprise  entre  deux  titres 
alcooliques  très  rapprochés;  nulle  à  88°,  elle  est  presque  complète 
vers  40°.  Ce  fractionnement  m'a  donné  deux  nouveaux  échantillons 
de  ferment  dont  l'un  était  plus  actif  et  l'autre  moins  que  la  laccase 
primitive.  Or,  en  comparant  entre  eux  tous  ces  échantillons»  j'ai 

(1)  Bull.  Soe.  chim.,  3e  série,  t.  13,  p.  961;  1895. 
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observé  que  leur  activité  oxydante  variait  dans  le  même  sens  que 
leur  teneur  en  manganèse. 

Ainsi,  le  volume  d'oxygène  fixé,  en  une  heure  et  demie,  par 
50  ce.  de  solution  d'hydroquinone  à  2  0/0,  en  présence  de  0^,200 
de  produit,  supposé  sec,  a  été  : 

ce 

Avec  l'échantillon  n°  1  de 19,1 

—  n°2de 15,5 

—  n°8de 10,6 

tandis  que  les  dosages  de  manganèse  donnaient  respectivement  : 

n«  i.  n«  j.  w  3. 

0,159%  0,126  %  0,098  % 

Etait-ce  là  un  fait  de  hasard,  une  simple  coïncidence,  ou  bien 
l'activité  du  ferment  soluble  était-elle  fonction  de  la  teneur  en 
métal,  liée  à  la  présence  du  manganèse?  C'est  ce  qu'il  m'a  paru 
important  de  résoudre. 

Dans  ce  but,  j'ai  d'abord  essayé  d'éliminer  tout  le  manganèse  de 
la  laccase  dont  je  disposais.  Mais,  le  problème  étant  sans  doute  trop 
délicat,  je  n'ai  pu  le  résoudre  encore  d'une  manière  satisfaisante. 
Dans  certains  cas,  la  séparation  du  métal  était  trop  incomplète  — 
et  Ton  verra  plus  loin  jusqu'où  elle  doit  être  poussée;  —  dans  les 
autres,  le  réactif  modifiait  en  même  temps  la  substance  organique 
très  altérable. 

Heureusement,  j'avais  une  autre  méthode.  On  sait  que  la  laccase, 
ou  du  moins  des  substances  très  voisines,  se  rencontrent  chez  la 
généralité  des  plantes  vertes  (1).  J'en  ai  donc  extrait  d'une  série 
d'espèces  différentes,  en  variant  un  peu  le  mode  opératoire,  et, 
vraisemblablement  à  la  faveur  d'une  composition  spéciale  du  suc 
cellulaire,  j'ai  pu  obtenir,  avec  certaines  plantes,  un  produit  très 
pauvre  en  manganèse,  peu  actif  dans  ces  conditions,  mais  qui 
reprenait  son  activité  par  addition  d'une  quantité  minime  d'un  sel 
de  manganèse. 

L'un  de  ces  produits,  celui  qu'on  obtient  le  plus  sûrement,  se 
prépare  avec  la  luzerne  ordinaire  (Medicago  sativa  £.).  Plusieurs 
kilogr.  de  cette  plante,  récoltée  au  début  de  la  floraison,  sont 
broyés  au  mortier  et  soumis  à  la  presse.  Le  jus,  saturé  de  chloro- 
forme, est  ensuite  abandonné  à  la  coagulation,  dans  l'obscurité. 
Après  vingt-quatre  heures,  le  liquide  est  filtré,  puis  additionné  peu 

(1)  G.  Bertrand,  Bull.  Soc.  chim.t  3-  série,  t.  13,  p.  1095;  1895. 
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à  peu  de  2  volumes  1/2  d'alcool  ;  on  obtient  un  précipité  abondant, 
qui,  bien  égoutté,  est  délayé  dans  assez  d'eau  pour  faire  une  bouillie 
très  claire;  après  quelques  heures,  celle-ci  donne  par  flltration  une 
liqueur  limpide,  jaune  pâle,  d'où  un  excès  d'alcool  (environ  5  vol.) 
sépare  des  flocons  presque  blancs,  faciles  à  recueillir  et  qu'on 
dessèche  rapidement  dans  le  vide.  On  ne  peut  prendre,  pour  faire 
cette  préparation,  du  trèfle  au  lieu  de  luzerne.  Malgré  l'étroite  pa- 
renté de  ces  deux  plantes,  je  n'ai  pu,  en  effet,  obtenir  avec  la 
première,  le  résultat  que  m'avait  donné  deux  fois  la  seconde.  Un 
des  échantillons  de  laccase,  extrait  de  la  luzerne,  renfermait  : 

Eau  d'hydratation  (déterminée  à  -f- 110°) 12. 4  % 

Matières  organiques 42.4 

Cendres. 45.2 

et  une  proportion  de  manganèse  fort  petite,  inférieure  à  ftwwv 

ou.UOu 

• 

C'est  avec  cet  échantillon  que  j'ai  réalisé  les  expériences  quanti- 
tatives que  je  rapporte  plus  loin.  Mais  on  peut  en  obtenir  un  autre, 
ayant  une  composition  et  des  propriétés  analogues,  à  l'aide  du  ray- 
grass  (Lolium  perenne  L.).  Pour  cela,  le  suc,  préparé  d'abord 
comme  celui  de  luzerne  et  filtré,  est  additionné  de  3  volumes  d'al- 
cool. Le  précipité,  aussi  bien  égoutté  que  possible,  est  ensuite 
repris  par  7  à  8  fois  son  poids  d'eau,  contenant  un  peu  de  chloro- 
forme. Après  une  quinzaine  d'heures,  on  recueille  le  résidu  indis- 
sous; c'est  lui  qui,  par  de  nouveaux  épuisements,  donne  le  produit 
cherché.  La  liqueur,  au  contraire,  renferme  une  oxydase  saturée 
de  manganèse  et  immédiatement  active. 

Quand  on  dissout  un  décigr.  du  ferment  retiré  de  la  luzerne, 
dans  50  ce.  de  solution  d'hydroquinone,  on  n'observe,  même  après 
vingt-quatre  heures  d'agitation  continue  au  contact  de  l'air,  qu'une 
coloration  rouge  ;  au  contraire,  si  on  ajoute  à  la  même  solution 
1  milligr.  de  manganèse  (par  exemple  à  l'état  de  sulfate),  il  suffit 
de  deux  heures  environ  pour  voir  apparaître  les  premiers  cristaux 
de  quinhydrone,  témoins  évidents  de  l'oxydation.  Les  mômes  ré- 
sultats s'obtiennent  avec  le  produit  du  ray-grass  provenant  des 
derniers  épuisements. 

Pour  plus  de  certitude,  l'expérience  peut  être  conduite  quantita- 
tivement. On  opère  alors  suivant  la  méthode  que  j'ai  déjà  décrite 
et  on  mesure  l'oxygène  absorbé  (1).  On  trouve  ainsi,  pour  les  pro- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  S*  série,  t.  13,  p.  861;  1896. 
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portions  de  substances  indiquées  ci-dessus  et  une  agitation  uni* 
forme  de  6  heures  : 

oc 

1°  Avec  le  manganèse  seul  (exp.  témoin) 0,3 

2°  Avec  la  laccase  seule  (de  la  luzerne),  l"exp..  0,2 

—  —  2«exp..  0,4(1) 

3°  Avec  la  laccase  additionnée  de  manganèse.. . .  0,3 

J'ajouterai  que  le  manganèse  ne  parait  utilement  remplaçable 
par  aucun  autre  métal,  pas  môme  le  fer.  J'ai  essayé,  toujours  à  la 
dose  d'un  milligr.  de  métal  pris  sous  forme  de  sulfate  :  le  fer,  l'a- 
luminium, le  cuivre,  le  zinc,  le  cérium,  le  calcium,  le  magnésium 
et  le  potassium. 

Dans  aucun  cas,  le  volume  d'oxygène  absorbé  n  a  dépassé  quel- 
ques dixièmes  de  centimètre  cube.  Encore,  cette  légère  oxydation 
peut-elle  être  attribuée  à  la  très  petite  proportion  de  manganèse 
qui  restait  dans  la  laccase  mise  en  expérience. 

Ces  faits  font  ressortir  l'importance  physiologique  du  manganèse 
et  définissent  le  rôle  que  ce  métal  remplit  chez  les  végétaux.  La 
circonstance  que  le  manganèse  existe  seulement  en  faible  quantité 
chez  les  êtres  vivants  augmente  d'ailleurs  la  portée  de  cette  con- 
clusion; elle  dirige  en  effet  l'attention  sur  toute  une  série  de  corps 
qui  pouvaient  passer  jusqu'ici  comme  secondaires  parce  qu'ils  sont 
peu  abondants,  comme  le  manganèse,  et  qu'on  ignore  leur  signifi- 
cation physiologique  ;  par  exemple  :  le  zinc,  illustré  par  l'ex- 
périence de  Raulin;  le  bore,  dont  les  recherches  de  Passerini  (2) 
et  surtout  de  Jay  (3)  ont  démontré  la  présence  si  générale  chez  les 
plantes,  etc. 

Mais  ces  faits  comportent  encore  une  autre  conséquence.  J'ai 
démontré,  avec  Mallèvre,  que  la  pectase  est  incapable  de  trans- 
former la  pectine  quand  elle  a  été  complètement  débarrassée  du 
calcium  qui  l'accompagne  dans  les  sucs  cellulaires;  qu'en  essayant 
de  séparer  ce  ferment  soluble  du  jus  de  carotte,  à  l'aide  de  l'alcool, 
on  n'obtenait  qu'un  produit  à  peu  près  inerte,  non  seulement 
parce  que  l'alcool  avait  altéré  en  partie  la  substance  organique, 
mais  encore  parce  qu'il  avait  séparé  celle-ci  du  principe  minéral 
sans  lequel  elle  est  impuissante  ;  il  suffisait  d'ajouter  une  trace 

(!)  Comme  j'avais  à  mesurer,  dans  chaque  expérience,  près  d'un  demi-lilre 
de  gaz,  soit  10  cloches,  il  ne  faut  pas  regarder  ces  chiffres  comme  exacts  à 
plus  de  1  ou  2  dixièmes  de  centimètre  cube  près. 

(2)  Htax.  Spor.  Agrar.,  t.  20,  p.  471,  et  t.  24,  p.  20  et  565;  1893. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  121,  p.  89C;'  1895. 
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d'un  sel  de  calcium  à  la  solution  de  pectase  pour  lui  rendre  son 
activité  (1).  Aujourd'hui,  j'arrive  à  des  résultats  analogues  avec  la 
laccase.  Si  Ton  veut  bien  maintenant  rapprocher  tous  ces  résultats 
de  la  théorie  de  la  coagulation  du  sang,  telle  qu'elle  a  été  donnée 
par  Pekelharing  (2),  se  rappeler  aussi  que  la  pepsine,  la  sucrase, 
ï'amylase  et  d'autres  ferments  solubles  n'agissent  qu'en  présence 
d'un  acide,  on  verra  se  dégager  de  tout  cela  comme  une  notion 
nouvelle,  qui  doit  être,  à  mon  sens,  généralisée. 

Désormais,  il  faudra  tenir  compte,  dans  l'étude  des  ferments 
solubles,  non  seulement  de  la  substance  organique  et  très  alté- 
rable, à  laquelle  nous  attachions  jusqu'ici  toute  l'idée  du  ferment 
soluble,  mais  encore  de  celles,  qu'on  pourrait  appeler  co~  ferments, 
ici  minérales,  là  peut-être  organiques,  qui  forment  avec  la  pre- 
mière, le  système  véritablement  actif. 

(Travail  du  laboratoire  de  chimie  organique  du  Muséum.) 

N°  125.  —  Dosage  de  l'oxygène  dissons  dans  l'eau  de  mer  ; 
par  MM.  Albert  LÉVY  et  Félix  MARBOUTIN. 

L'un  de  nous  a  donné  depuis  longtemps  les  détails  d'une  mé- 
thode précise  et  rapide  de  dosage  de  l'oxygène  dissous  dans  les 
eaux.  Appliquée  depuis  quinze  ans  à  l'observatoire  de  Montsouiïs 
par  le  même  chimiste,  M.  M.  Franck,  elle  nous  a  permis  de  suivre 
chaque  semaine  les  variations  que  présentent,  au  point  de  vue  de 
l'oxygène  dissous,  les  différentes  eaux  de  sources,  de  rivières,  de 
drainage,  etc. 

Cette  méthode  consiste  à  peroxyder  partiellement,  à  l'aide  de 
l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  un  excès  de  protoxyde  de  fer  et  à 
compléter  l'oxydation  par  du  permanganate  de  potasse  titré.  Nous 
avons  décrit,  dans  les  différents  Annuaires  de  Montsouris,  le  pro- 
cédé opératoire  et  discuté  chaque  année  les  résultats  obtenus. 

Cette  méthode  a  présenté  quelques  difficultés  quand  on  a  voulu 
l'appliquer  à  l'analyse  des  eaux  très  chlorurées,  des  eaux  de  mer 
par  exemple.  Dans  ce  cas,  au  moment  où  l'on  verse  le  permanga- 
nate, on  constate  un  dégagement  de  chlore  qui  conduit  à  une  lec- 
ture trop  élevée  : 

Lecture. 

ce 

50"  Eau  naturelle 22,80        Pas  de  Cl 

50  —         +  50cc  solution  chlorurée...     23,00      Dégag.  de  Cl 

50  —         4"100  —  •••    23>30      Dégag.  de  Cl 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  13,  p.  77  et  205;  1895. 

(2)  Virchow'a  Fortachrift,  t.  1,  1891. 
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On  arrive  cependant,  même  avec  une  eau  très  chlorurée,  à 
obtenir  de  bons  résultats  par  l'emploi  du  permanganate,  à  la 
condition  de  faire  un  repère  spécial  pour  chacune  des  eaux 
et  d'agiter  avec  précaution  le  liquide,  et  d'une  manière  toujours 
identique. 

Mais  nous  préférons  pour  les  eaux  très  chlorurées  remplacer  le 
permanganate  par  du  bichromate  de  potasse  et  déceler  la  fin  de 
l'opération  par  le  procédé  de  la  touche,  au  moyen  du  ferricyanure 
de  potassium. 

Nous  avons  fait  les  constatations  suivantes  : 

1°  Pour  une  eau  de  source  ou  de  rivière,  le  permanganate  et  le 
bichromate  donnent  le  même  résultat,  et  ce  résultat  est  exacte- 
ment celui  qu'on  obtient  en  extrayant  le  gaz  au  moyen  de  la  pompe 
à  mercure. 

Eau  d'Avre  puisée  le  iO  mars  1 897  au  réservoir 

de  la  rue  Villejust. 


Méthode  au  permanganate  :  volume  d'eau  95^,200. 


ce 


Repère 24,000 

Lecture 17,300 

Dans  1  litre  d  eau,  —    Q    g    ' —  X  160,8. ...........     il  ,32 


Méthode  au  bichromate  :  volume  d'eau  Oô^ôOO. 


ce 


Repère 23,800 

Lecture 17,000 

Dans!  litre  d'eau,  M,*^j"  ",0°X  i60,0 UW 

Oxygène  extrait  par  la  pompe  à  mercure  : 

ce 

Opéré  sur 364,800 

Oxygène  mesure  à  0°  et  7GG,î-,n 2,873 

Dans  1  litre  d'eau,  1,43X^4^8^ li>26 

2°  L'oxygène  dissous  dans  l'eau  de  mer  est  dosé  très  exactement, 
à  l'aide  du  bichromate,  malgré  la  quantité  notable  de  chlorures  et 
de  sels  magnésiens. 

Nous  avons  opéré  sur  un  échantillon  pris  dans  une  bonbonne 
expédiée  de  Concarneau  par  les  soins  de  M.  Fabre-Domergue. 
soc.  cm*.,  3*  s*r.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  40 
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Trois  déterminations  au  bichromate  nous  ont  donné  par  litre 

d'eau-: 

Première  analyse  :  23,5^^,4°  X  160,0 .  : 9^2 

23  5Q y]  55 

Deuxième  analyse  :  — '    qq  <a    ' —  X  160,0 9,52 

Troisième  analyse  :  ^,5g~6*7'15 X *60,0 9,53 

Oxygène  extrait  par  la  pompe  à  mercure  : 

ce 
Opéré  sur 364,800 

Oxygène  mesuré  à  0°  et  760mm 2,432 

Dans  i  litre  d'eau,  1 ,43  X  *,4^8i00°-  •  •  • : 9,51 

• 

Quand  les  eaux,  comme  celles  de  la  mer,  sont  très  magné- 
siennes, au  moment  où,  suivant  notre  procédé,  on  alcalinise  la 
liqueur  par  de  la  potasse,  on  voit  la  magnésie  se  précipiter  sous 
forme  de  cylindres  plus  ou  moins  allongés  affectant  l'apparence 
de  grains  de  riz.  Ce  précipité  ne  gêne  nullement  l'opération  :  on  se 
contente  de  retourner  plusieurs  fois  la  pipette  qui  renferme  le 
liquide,  bout  pour  bout,  afin  de  disséminer  le  précipité  dans  la 
masse  liquide. 

La  solution  de  bichromate  conserve  presque  indéfiniment  son 
titre. 

N°126.  Sur  le  dosage  de  la  crème  de  tartre  dans  les  vins; 

par  M.  H.  JAT. 

Plusieurs  auteurs,  au  sujet  du  dosage  du  bitartrate  de  potasse, 
préconisent  plutôt  les  méthodes  qui  reposent  sur  la  cristallisation 
de  ce  sel  après  évaporation  du  liquide,  que  celles  qui  utilisent  la 
précipitation  directe  au  moyen  d'un  liquide  approprié,  tel  que  l'alcool 
et  l'éther,  par  la  raison  que  les  premières  fournissent  généralement 
une  dose  de  bitartrate  de  potasse  plus  élevée  que  les  secondes.  Ils 
en  déduisent,  implicitement  tout  au  moins,  que  les  méthodes  par 
évaporation  sont  plus  exactes  que  celles  par  précipitation. 

J'ai  voulu  me  rendre  compte  de  la  différence  des  résultats  pré- 
sentés par  les  divers  procédés  et  j'ai  effectué,  dans  ce  but,  une 
série  d'essais  qui  ont  porté  sur  l'eau  alcoolisée,  le  vin,  le  poiré  et 
un  liquide  synthétique  se  rapprochant  autant  que  possible  du  vin 
par  sa  composition,  tartres  à  des  doses  différentes. 
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Les  essais  entrepris  donnèrent  lieu  aux  remarques  suivantes  : 

1°  Eaux  alcoolisées  à  9°  et  tarlrées  à  l*r,35  et  2**,72  par  litre. 

La  précipitation  pair  l'alcool  éthéré  (Berthelot  et  de  Fleurieu) 
donna  directement  Î^IS  et  2^,53,  d'où  la  correction  à  ajouter 
oscille  de  0«%19  à  0*',22. 

La  cristallisation,  après  évaporation  de  100  à  10  ce.  (Reboul) 
fournit  directement  l*r,24  et  2**,60.  Il  y  a  donc  également  une  cor- 
rection à  faire,  plus  faible  que  dans  l'essai  précédent,  mais  cepen- 
dant appréciable. 

2°  Vin  fournissant,  par  la  méthode  Berthelot,  2*r,10  de  crôme  de 
tartre,  accuse,  par  le  procédé  Reboul,  2ffr,55. 

Ce  vin  reçoit  une  addition  de  1  gr.  de  bilartrate  par  litre  et  donne 
alors  respectivement  8^,12  et  3*p,60. 

Si  la  correction,  constatée  dans  le  cas  de  l'eau,  est  faite  pour  ces 
deux  vins,  on  aurait  réellement:  vin  primitif,  2ffJP,30  et  2g',65  et  vin 
additionné  de  1  gr.  de  tartre,  3*r,32  et  3*p,70.  Ces  écarts  de  0^,35 
et  0*r,38  ne  paraissent  pas  devoir  être  attribués  à  une  solubilité 
plus  grande  de  la  crème  de  tartre  dans  le  liquide  éthéro-alcooliquej 
mais,  bien  plutôt  à  un  entraînement,  dans  la  méthode  des  cristalli- 
sations, d'un  autre  sel  acide  compté  comme  tartre. 

3°  L'étude  d'un  poiré,  préparé  par  moi  en  1893,  élucidera  ce 
point  en  partie. 

La  méthode  Berthelot  n'y  accusa  que  des  traces  indosables  de 
crème  de  tartre,  tandis  qu'après  addition  de  3  gr.  de  bitartrate,  je 
retrouvai  2*%82.  On  pourrait  en  inférer  que  ce  poiré  renfermait 
réellement  environ  0*r,10  par  litre  de  crème  de  tartre  naturelle. 

Le  procédé  Reboul,  sur  ces  deux  liquides,  fournit,  dans  le  pre- 
mier cas,  poiré  naturel,  0«p,30  et  dans  le  deuxième,  poiré  tartre, 
3^,24.  Si,  comme  précédemment,  l'on  ajoute  à  ces  chiffres  les  cor- 
rections constatées  dans  le  cas  de  l'eau,  on  obtient  pour  le  poiré 
naturel,  0gr,40  et  pour  le  poiré  tartre,  3ffr,34.  L'on  voit  de  suite  que 
ces  derniers  chiffres  doivent  être  exagérés,  puisqu'en  retranchant 
la  dose  hypothétique  accusée  par  le  procédé  Berthelot,  la  proportion 
dépasse  encore  et  d'une  façon  appréciable  les  3  gr.  ajoutés. 

Dans  l'essai  suivant,  le  poiré  tartre  à  3  gr.  fut  additionné  d'une 
quantité  de  potasse  telle  que  lffr,375  de  bitartrate  puissent  être 
neutralisés.  La  proportion  restant  théoriquement  libre  était  de 
l*r,625.  Les  résultats  furent  :  par  la  méthode  de  Berthelot,  2*r,82 
et  par  le  procédé  Reboul,  3*r,12.  Ce  n'est  donc  pas  le  bitartrate  de 
potasse  qui,  dans  cet  essai,  s'est  trouvé  neutralisé,  mais  bien  plu- 
tôt l'acide  malique. 
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4°  Les  liquides  synthétiques  qui  me  servirent  à  la  suite  de  ces 
expériences  renfermaient  : 

A.  B. 

Sucres  réducteurs 3,25  2,80 

Tannin 1,52  1,20 

Bitartrate  de  potasse 8,00  1 ,00 

Acide  succinique 2,06  2,00 

Acide  malique 4,50  3,80 

Sulfate  de  potasse 2,32  2,30 

Chlorure  de  sodium 0,50  0,50 

Glycérine 6,16  5,55 

Acide  acétique 1,20  1 ,70 

Potasse  (KO) 0,47 

Eau  alcoolisée  à  0°  pour  1  litre. 
Le  dosage  de  la  crème  de  tartre  fournit  les  résultats  suivants  : 

A.  B. 

Procédé  Berthelot 2,86  0,83 

Procédé  Reboul 3,36  1,21 

L'excès  trouvé  par  la  méthode  Reboul  ou  toute  méthode  qui  uti- 
lise la  concentration  des  liquides  est  donc  imputable  à  un  sel  acide 
autre  que  le  bitartrate  de  potasse,  le  malate,  et  entraîné  en  partie 
pendant  la  cristallisation  de  ce  dernier.  Ce  qui  confirme  cette  con- 
clusion, c'est  que  les  liquides  précédents,  sans  bitartrate  de  potasse, 
ne  laissent  pas  déposer  de  cristaux,  mais  aussitôt  qu'on  y  ajoute 
une  quantité  de  crème  de  tartre  suffisante  pour  qu'il  y  ait  cristalli- 
sation, le  dosage  fournit  un  chiffre  plus  élevé  que  la  quantité  de 
bitartrate  introduite. 

Les  résidus  légèrement  alcooliques  fournis  par  toutes  les  séries 
d'essais  Reboul  furent  examinés  séparément  et  traités  par  l'alcool 
éthéré,  de  façon  à  précipiter  tout  ce  qui  pouvait  exister  de  sels 
acides  ou  neutres.  Le  titrage  donna  pour  chacun  d'eux  les  chiffres 
suivants,  exprimés  en  crème  de  tartre  : 

Poiré  naturel 0,30 

Poiré  à  3  gr.  tartre 0,33 

Poiré  à  1^,625  tartre 0,26 

Vin  type 0 ,47 

Vin  type  aJdilionné  de  1  gr.  tartre 0,52 

Liquide  synthétique  à  3  gr.  tartre 0,43 

Liquide  synthétique  à  1  gr.  tartre 0,29 

Ces  chiffres  devraient  théoriquement  être  ajoutés  à  ceux  obtenus 
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directement,  afin  de  faire  figurer  la  totalité  de  ce  que  Ton  croit  être 
la  crème  de  tartre,  mais  on  s'aperçoit  bien  vite  de  Terreur  con- 
sidérable que  Ton  commet,  puisque  en  laissant  de  côté  les  liquides 
qui  contiennent  naturellement  du  bitartrate  de  potasse,  on  constate 
pour  les  liquides  synthétiques,  une  dose  de  3gr,79  quand  on  n'a 
que  S  gr.  et  de  lg,,50  au  lieu  de  1  gr.  mis  en  expérience. 

Le  défaut  des  méthodes  basées  sur  la  cristallisation  après  évapo- 
ration,  réside  donc  dans  la  rupture  de  l'équilibre  qui  existait  entre 
les  divers  sels  et  acides  des  boissons,  rupture  qui  ne  se  produit  pas 
quand  on  opère  par  précipitation  au  moyen  de  l'alcool  éthéré.  On 
peut,  du  reste,  facilement  se  rendre  compte  de  ce  phénomène  en 
ramenant  à  10  ce,  par  évaporation,  des  quantités  croissantes  d'un 
môme  vin  ou  d'un  môme  liquide  dont  la  teneur  en  bitartrate  de  po- 
tasse est  parfaitement  connue  et  en  précipitant  par  l'alcool  éthéré. 
Les  résultats  que  l'on  obtient  ainsi  sont  de  plus  en  plus  élevés  et 
dépassent,  à  partir  du  moment  où  la  réduction  est  de  5  à  1,  la  quo- 
tité existant  réellement. 

La  conclusion  de  ce  travail  est  donc  que  les  résultats,  intrinsè- 
quemment  et  directement  inexacts,  donnés  par  la  méthode  Berthelot 
et  de  Fleurieu  sont  cependant  plus  près  et,  par  leurs  corrections, 
plus  constamment  près  de  la  vérité  que  ceux  produits  par  les  mé- 
thodes basées  sur  la  cristallisation,  dont  les  excès  ne  paraissent 
pas,  dans  tous  les  cas,  posséder  la  même  constance. 

N°  127.  —  Sur  la  recherche  des  colorants  jaunes  de  la  houille 
dans  les  vins  blancs  contenant  du  caramel  ;  par  MM.  Alberto 
d'AGUIAR  et  WENCESLAU  da  SU  VA. 

Nous  avons  mentionné  antérieurement  (1)  les  différences  que 
dans  la  recherche  d'un  colorant  artificiel  présentent  les  vins  blancs 
contenant  quelque  dérivé  jaune  de  la  houille  et  ceux  qui  ne  sont 
colorés  qu'avec  le  caramel. 

Présentement  nous  allons  exposer  les  résultats  de  nos  essais  sur 
nos  vins  colorés  avec  un  mélange  de  caramel  et  de  colorants  jaunes 
dérivés  de  la  houille. 

Nous  ferons  cependant  remarquer  qu'en  employant  le  caramel 
pour  colorer  un  vin  il  n'y  a  aucun  avantage  dans  l'addition  des 
couleurs  jaunes  de  la  houille,  puisque  l'intensité  colorante  de  ces 
dernières  est  plus  faible  que  celle  du  caramel.  Nous  croyons  donc 
que  seulement  dans  des  cas  très  rares  on  se  trouvera  en  présence 
d'un  vin  coloré  avec  un  semblable  mélange. 

(1)  Bull.  Soc,  chim.  de  Paris, 
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Dans  ces  essais  nous  avons  employé  encore  le  vin  Ermida,  con- 
tenant la  môme  proportion  de  colorant  de  la  houille,  c'est-à-dire 
2  mgr.  pour  400  ce.  du  vin  et  10  ce.  de  la  solution  de  caramel.  Ces 
vins  présentaient  tous  une  intensité  colorante  égale  à  4,5  fois  celle 
du  vin  naturel  Ermida  et  une  coloration  jaune  rougeâtre,  semblable 
à  celle  de  la  solution  de  caramel,  hormis  l'échantillon  contenant 
du  méthylorange,  qui  présentait  un  ton  rouge  plus  vif. 

Nous  avons  étouffé  à  dessein  avec  le  caramel  la  coloration  due 
aux  couleurs  de  la  houille,  peu  intense  du  reste,  afin  d'apprécier, 
dans  des  conditions  défavorables,  le  limite  de  sensibilité  de  la  re- 
cherche d'un  colorant  de  la  houille  en  présence  du  caramel  et  re- 
connaître l'influence  de  ce  dernier  quand,  en  présence  des  résultats 
analytiques,  on  a  à  conclure  pour  l'existence  ou  l'absence  des  dé- 
rivés de  la  houille. 

Voici  les  résultats  de  nos  essais. 


») 


I.  —  Essais  avec  Talcool  amyîique  en  solution  ammoniacale. 


1 

2 

3 

4 

» 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

1* 

COLORANTS 

additionnés  au  vin. 

COLORATION 

de  l'alcool  amyîique. 

COLORATION  DE  LA  SOIE. 

—  et  brun  de  Bismarck  . 

—  et  orange  II 

Jaune. 
Jaune  foncé. 

Jaune. 
Saumon  faible. 

Jaune. 

Jaune  vif. 

Jaune. 

Jaune  très  pâle. 

Jaunâtre  1res  pâle. 

Jaane  vif. 

Jaune  foncé. 

Jaunâtre  faible. 

Saumon  faible. 

Rose  jaunâtre  faible. 

Jaane  1res  faible. 

Jaune  faible. 

Jaune. 

Jaune  foncé. 

Jaune  net. 

Jaunâtre  très  pâle. 

—  et  rouge  de  Biebrich. 

—  et  axoflavine. ........ 

—  etamidoazobcnzol... 

—  et  jaune  de  naphiol  S. 

Afin  d'apprécier  plus  facilement  l'ensemble  des  résultats  men- 
tionnés dans  le  tableau  ci-dessus,  voici  le  degré  de  netteté  qu'ils 
présentaient  : 


COLORATION 

(le  l'alcool  amyîique 
arec  les  numéros. 

COLORATION   DK  LA  IOIB 

avec  les  numéros. 

Nette 

2,  4,  5,  6,  9 

1,  7,  8,  10 

3,  11 

12 

1,  2,  4,  5,  6,  9,  10 

8,  11 

» 

3,  7,  12 
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b)  Les  liqueurs  amylalcooliques  ont  été  évaporées  à  la  siccité 
et  les  résidus  repris  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  ensuite  ad* 
ditionnés  d'un  peu  d'eau.  Nous  avons  aussi  réalisé  ce  traitement 
avec  l'acide  chlorhydrique. 

Voici  les  changements  de  coloration  : 


COLOIATKMM 

ACTION  DE   L'ACIDE  BUUrOftlQCB 

ACTION   DE   L*ACIDE  CHLOIHTDIIQUB. 

N*«. 

des 
résidas  amylal- 

■    i     "'■ 

cooliques. 

concentré. 

étendu. 

concentré. 

étendu. 

1 

Jaune. 

Rouge-marron. 

Jaunâtre. 

Décoloration  légère 

r 

Jaune  faible. 

2 

Jaune  orangé. 

—  . 

Rose  et  après  jaune 

Rouge. 

Jaune  foncé. 

!         3 

Jaune-jnaiTon  faible 

Marron  jaunâtre. 

Jaune  faible. 

Jaune-rose  faible. 

.    Jaunâtre. 

1         4 

Jaune-saumon. 

Rouge  foncé. 

Jaune  roogeâtre. 

Rouge  sang. 

Qrangé. 

1         5 

Saumou  pâle. 

Violet. 

Jaune. 

Rouge-violet. 

jaune  orangé. 

1         6 

Jaune  rougeâtre. 

Marron  roogeâtre. 

— 

Rougcâtre. 

Orangé. 

1         7 

Jaune. 

Ronge-marron. 

— 

Jaune-marron. 

Jaune  vif. 

1        8 

— 

— 

Jaune  faible. 

Roogeâtre. 

Jaune  foncé. 

1        9 

Rouge. 

1 

Rouge  faible 
et  api  es  rose. 

Rouge. 

Rose. 

1      10 

Jaune. 

«M 

Rouge  et  après 
orangé. 

Rouge  fugaee. 

Jaune. 

1      fl 

Jaunâtre. 

Marron. 

Jaunâtre. 

Jaunâtre. 

Jaunâtre. 

1      f* 

COLORATION 

des  résidus. 

ACTION   DB  H*SOk. 

ACTION  DB   HCI. 

*,  *,  5,  6,  9 

i,  7,  8,  10 

3,  11,  12 

2    9 

1,  i,  5,  6,  7,  10 

8 

3,  11,  12 

2,  4,  5,  9,  10 

1,  6,  7,  8 

3 

11,  12 

Nette 

Douteuse 

c)  10  ce.  de  chacune  des  liqueurs  amylalcooliques  ont  été  éva- 
porés à  la  siccité,  traités  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  ensuite 
étendus  avec  de  l'eau  et  filtrés;  ces  solutions,  agitées  avec  l'alcool 
amylique,  ont  coloré  celui-ci.  Les  colorations  étaient  très  nettes 
avec  les  n09  1,  2,  9  et  10;  nettes  avec  4,  5  et  6;  et  douteuses  avec 
3,  7,  8,  H  et  12.  Elles  étaient  propres  aux  colorants  employés  et 
ont  été  déjà  mentionnées. 
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II.  Essais  avec  Tétber  acétique  en  solution  ammoniacale. 




COLOBATIOH 

N". 

COLOBATIO* 

de  l'éther  acétique. 

COLOBATIOH  DB  LA  B0IB. 

det 
résidât  d'éfaporatioo. 

1 

Jaune  Tif. 

Jaune. 

Jaune  Tif. 

2 

— 

Jaune  foncé. 

Orange  foncé. 

3 

Jaunfttre  faible. 

Jaune  faible. 

Jaune  •marron. 

4 

Saumon  faible. 

Jaune  rose. 

Jaune  rotf  ettre. 

5 

— 

Rose  Jaunfttre  faible. 

Orange  foncé. 

6 

Presque  incolore. 

Rose  net. 

Janne  orangé  faible. 

7 

Jaune  faible. 

Jaune  net. 

Jaune  Tif. 

8 

— 

Jaune  faible. 

— 

9 

— 

Jaune. 

Jaune. 

10 

Presque  incolore. 

Presque  Incolore. 

— 

11 

— 

— 

Jaune-marron. 

12 

~~ 

^~ 

Marron  faible.           1 

COLOBATIOH 

de 
Tétber  acétique. 

COLOBATIOH 

de  la  «oie. 

COLOBATIOH 

des  résidus  d'éva- 
poration. 

1,2 
é,  S,  7,  8,  9 

10 
3,  6,  11,  12 

» 

i,  2,  é,  5,  6,  7,  9 

3,  8 

10,  11,  12 

1,  *,  *,  5,  8 

7,  9,  10 

3,  6 

11,  12 

b)  Le  traitement  des  résidus  amylalcooliques  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  addition  d'eau  ont  fourni  des  résultats  nets  avec 
les  n"  1, 2, 5, 7,  9, 10  ;  douteux  avec  3,  4, 6  ;  et  négatifs  avec  11  et  12. 

III.  —  Essais  avec  le  mélange  de  magnésie  et  acétate  mercurique 

(procédé  Bellier). 


COL0H1T1OH  DO  FILTBATCH                                                                II 

RUXSBOI. 

ayant  acidulalion. 

après  acidulation. 

1 

2 

3 

é 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Jaune  pâle. 

Jaune. 
Jaune  très  pâle. 

Jaune  foneé. 

Jaune  rose. 

Jaune-rose. 

Jaune  foncé. 

Jaune. 

Jaune  foncé. 

Jaune  vif. 

Jaunâtre. 

Janne. 

Rouge. 
Jaune. 
Jaune  Tif. 
JaunAtre  pins  faible.              1 
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Très  nette 

Nette 

Douteuse . 


COLOBATIOX   DO   FILTIATOB 


arant  acidulaiion. 


4,  6,  11 

1,  2,  3,  5,  7,  8,  9,  10,  là 


aprèa  acidulaiion. 


4,  5,  6,  8,  9,  11 

m 
1,  «,  3,  7,  10,  12 


Les  résultats  ci-dessus  montrent  que  même  dans  un  vin  conte- 
nant du  caramel  et  des  couleurs  jaunes  de  la  houille  on  peut  géné- 
ralement reconnaître  la  présence  de  celles-ci,  quoique  1  action  du 
caramel  puisse  en  des  cas  très  rares  déguiser  un  peu  les  dérivés 
de  la  houille,  de  manière  à  rendre  douteuse  leur  présence  (1). 
C'est  ce  qui  est  arrivé  dans  nos  essais,  avec  le  n°  3  (brun  de  Bis- 
marck), qui  a  toujours  fourni  des  résultats  douleux;  on  peut  cepen- 
dant lever  ce  doute,  en  faisant  l'extraction  du  colorant  sur  un 
plus  grand  volume  de  vin.  Nous  avons  fait  un  essai  sur  150  ce.  de 
vin  et  nous  avons  obtenu  une  coloration  très  nette  dans  l'alcool 
amylique  et  la  soie,  et  des  résultats  positifs  dans  le  traitement  du 
résidu  amylalcoolique  par  l'acide  suifurique  et  l'eau,  suivi  de  l'ex- 
traction en  solution  ammoniacale. 

L'action  perturbatrice  du  caramel  se  fait  surtout  remarquer  dans 
le  changement  des  résidus  sous  l'action  de  l'acide  suifurique  con- 
centré, parce  que  le  caramel  donne  des  colorations  très  foncées  qui 
cachent  la  coloration  due  au  dérivé  de  la  houille.  Il  convient  alors 
d'étudier  les  changement  de  coloration  des  résidus,  sous  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  fournit,  comme  nous  l'avons 
déjà  vu,  des  renseignements  autrement  nets. 

Malgré  les  conditions  relativement  défavorables  où  nous  nous 
sommes  placés  (prédominance  de  la  quantité  de  caramel  sur  celle 
du  colorant  de  la  houille  et  petite  position  de  vin  employé  dans  les 
essais),  on  voit  que  l'extraction  en  solution  ammoniacale  par  l'al- 
cool amylique  et  par  l'éther  acétique  fournit  des  éléments  sûrs  pour 
reconnaître  l'existence  d'un  colorant  de  la  houille. 

IV. — Recherche  du  jaune  denaphtol  Set  des  colorants  analogues. 

Si  la  confusion  des  colorants  jaunes  de  la  houille  et  du  caramel  n'est 
pas  permise,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  l'extraction  par  l'alcool 

(1)  Nous  croyons  que  la  présence  du  caramel  n'est  pas  toujours  défavorable, 
puisque  les  vins  n"  2  ot  11  (chrysoïdine  et  jaune  de  naphtol  S)  ont  donné  des 
résultats  plus  nets  que  dans  notre  première  série  d'essais. 
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amylique  ou  l'éther  acétique  ne  pourra  toujours  faire  déceler  le 
dérivé  de  la  houille;  c'est  ce  qu'il  est  arrivé  dans  nos  essais  avec 
le  jaune  de  naphtol  S.  Ce  colorant,  de  même  que  le  jaune  diamant, 
le  jaune  brillant  S,  etc.,  sont  à  peine  extraits  en  solution  alcaline 
par  les  dissolvants  (alcool  amylique,  éther  acétique,  éther  sulfu- 
rique),  de  manière  que  leur  présence  peut  ne  pas  être  décelée  par 
ces  moyens. 

Dans  ces  conditions  voici  comme  nous  procédons  : 
-  Une  portion  du  vin  est  franchement  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  agitée  avec  l'alcool  amylique  qui  extrait  tout  le  dérivé  de 
la  houille  et  une  partie  de  la  matière  colorante  naturelle  du  vin, 
etc.  ;  après  décantation  et  filtration  l'alcool  amylique  est  agité  avec 
un  excès  d'ammoniaque  et  maintenu  en  repos  jusqu'à  ce  qu'il  reste 
limpide.  La  matière  colorante  naturelle  du  vin,  aussi  bien  que 
d'autres  matières  diverses  sont  précipitées  par  l'ammoniaque;  mais 
l'alcool  amylique  retient  en  solution  le  colorant  de  la  houille  en 
quantité  suffisante  pour  sa caractérisation  parles  essais  de  teinture 
sur  la  soie  et  par  les  réactifs  (1).  Après  décantation,  l'alcool  amy- 
lique est  agité  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  en- 
suite évaporé  en  présence  de  la  soie  avec  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque. La  soie  devient  nettement  colorée;  et  l'alcool  amylique 
laisse  un  résidu  coloré  qui  est  ensuite  soumis  à  l'action  des  .acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  et  de  l'ammoniaque,  afin  d'étudier  les 
changements  produits  par  ces  réactifs. 

Nous  avons  fait  ces  essais  sur  des  vins  colorés  avec  le  jaune  de 
naphtol  S,  jaune  brillant  S,  jaune  diamant,  curcuma  et  fernambouc, 
et  sur  le  vin  naturel.  Les  résultats  ont  été  positifs  avec  les  trois 
premiers  et  négatifs  avec  les  trois  derniers,  malgré  la  forte  colora- 
tion de  toutes  les  liqueurs  amylalcooliques  (1). 

Le  procédé  Bellier  a  aussi  fourni  des  résultats  très  nets  sur  les 
trois  premiers  vins  et  négatifs  sur  les  derniers. 

On  voit  donc  qu'il  est  encore  possible,  dans  ces  conditions,  d'affir- 
mer la  présence  d'un  colorant  de  la  houille,  en  suivant  la  marche 
que  nous  venons  d'exposer. 


(1)  De  nos  essais  sur  plusieurs  colorants  jaunes  de  la  bouille,  nous  concluons 
que  l'alcool  amylique  dissout  beaucoup  ces  colorants  en  milieu  acide;  et  que 
l'alcalinisation  ultérieure  par  l'ammoniaque  ne  les  précipite  jamais  complète- 
ment, même  quand  ils  sont  insolubles  dans  celle-ci. 

(2)  Ces  essais  ont  été  encore  répétés  sur  les  vins  antérieurs  et  ils  ont  fourni 
aussi  des  résultais  positifs.  Les  résidus  de  l'évaporalion  des  liqueurs  acides 
amylalcooliques  ne  présentaient  pas  des  colorations  caractéristiques;  ils  allaient 
du  jaune  au  rouge  fonoé,  hormis  celui  provenant  du  vin  caramélisé  qui  était  noir. 
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De  toutes  nos  expériences  nous  concluons,  donc,  que  les  pro- 
cédés employés  jusqu'à  présent  pour  la  recherche  des  colorants  de 
la  houille  ne  permettent  pas,  quand  leurs  résultats  sont  convena- 
blement interprétés,  la  confusion  de  ces  colorants  avec  le  caramel; 
tout  au  plus  pourront-ils  être  insuffisants,  en  des  circonstances  excep- 
tionnelles, pour  qu'on  ne  puisse  affirmer  leur  présence.  Dans  ce 
dernier  cas,  il  y  a  avantage  à  faire  l'extraction  du  colorant  en  mi- 
lieu acide,  d'après  notre  méthode. 

N°  128.  —  Sur  la  rectification  industrielle  des  produits 
organiques  ;  par  H.  Ernest  BARILLOT. 

Autant  il  est  facile  au  laboratoire  de  faire  une  rectification  dans 
un  petit  ballon  à  distillation  fractionnée  (muni  ou  non  de  la  colonne 
Henninger-Lebel,  d'un  tube  à  perles  Durin,  Monnet,  d'un  réfrigérant 
Wiscilenus,  d'un  rectificateur  Anderlini,etc),  autant  il  est  difficile 
en  industrie  de  traiter  de  grandes  quantités  de  matières  orga- 
niques distillables  et  de  les  séparer  par  fractionnement. 

Récemment,  j'ai  étudié  la  séparation  industrielle  des  principes 
organiques  et  j'ai  commencé  par  le  terme  primordial  dans  la  série 
des  produits  organiques  :  Y  alcool  méthylique. 

L'alcool  méthylique,  tel  qu'on  l'obtient  dans  la  distillation  du 
bois,  en  vase  clos,  est  toujours  accompagné  d'une  multitude  de 
produits  voisins  résultant  des  réactions  pyrogénées  entre  corps 
initiaux  ;  le  problème  de  la  purification  des  dérivés  du  bois  peut 
être  et  est  même  considéré  comme  l'un  des  plus  ardus  à  résoudre 
dans  la  chimie  organique.  Il  suffit,  du  reste,  pour  s'en  faire  idée, 
de  résumer  les  séries  de  produits  dérivés  du  bois,  de  remémorer 
leurs  points  voisins  de  distillation,  leurs  tensions  de  vapeur  res- 
pectives, leur  parenté  étroite. 

Carbures Benzéniqucs.  Paraffeniques,  ébullition    graduelle   de 

-f-  30  à  -(-  360°.  Carbures  camphéniques  non  étudiés. 

Alcools Méthylique.  Allylique.  Grotonylique. 

Ethers Acétate  de  méthyle.  Méthylol.  Diméthylol. 

Acétones Acétone  (CH3)2CO.  Ethylméthylaeétone.  Méthylbutyl- 

cétone.  Ethylbutyloétone.  Cétones  aromatiques. 

Aldéhydes  ....     Formol.  Aldéhyde  acétique. 

Phénols Monoatomique  de  C6  à  C12  et  dérivés  substitués.  Phé- 
nols diatomiques  tels  que  pyrocatéchine,  gaïacol, 
vératrol,  créosols,  vanillinc. 

Si  donc,  d'un  mélange  aussi  complexe,  on  parvient  à  extraire  et 
à  séparer  à  l'aide  de  procédés  industriels  les  produits  définis  qu'il 
contient,  à  fortiori  il  est  permis  d'espérer  de  pouvoir  séparer  les 
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produits  contenus  dans  les  mélanges  moins  complexes  qui  se  pré- 
sentent dans  l'industrie  des  produits  organiques. 

Seulement,  pour  prendre  date  au  point  de  vue  scientifique,  je 
vais  résumer  les  résultats  obtenus  dans  l'application  que  je  viens 
de  faire  de  la  rectification  continue  des  produits  organiques,  me 
réservant,  dans  des  communications  ultérieures  prochaines,  de 
faire  connaître  les  résultats  obtenus  dans  la  séparation  de  produits 
bouillant  de  + 10°  &  +300°,  avec  ou  sans  application  du  vide. 

Comme  en  métallurgie,  en  chimie  organique  on  doit  s'efforcer 
d'éliminer,  d'isoler  le  produit  principal,  le  produit  que  Ton  recherche 
à  utiliser  de  la  gangue  résiduaire  ;  on  doit  le  faire  dès  le  début  ; 
une  fois  le  produit  pur  sélectionné,  il  devient  plus  facile  à  traiter. 

Par  le  simple  énuméré  des  produits  qui  se  trouvent  en  présence 
dans  les  flegmes  méthyliques,  on  voit  combien  ils  sont  altérables, 
modifiables  par  condensation,  et  il  importe  de  les  soustraire  rapi- 
dement aux  forces  chimiques  susceptibles  de  les  modifier  et  qui 
sont  la  chaleur  et  les  réactifs. 

Ce  but  rationnel  ne  peut  être  atteint  que  par  la  rectification  con- 
tinue —  autant  applicable  au  laboratoire  qu'en  usine. 

Pour  chaque  classe  de  produits  organiques,  il  y  a  des  modifica- 
tions spéciales  à  faire,  des  adaptations  appropriées  à  employer. 
Donnons  quelques  renseignements  en  ce  qui  concerne  la  rectifica- 
tion continue  du  premier  terme  de  la  série  des  alcools  :  Yalcool 
méthylique  ;  dans  la  suite,  nous  indiquerons  l'application  de  ces 
procédés  à  d'autres  fonctions. 

Les  appareils  industriels  les  plus  connus  sont  ceux  de  Barbet, 
je  n'ai  pas  encore  étudié  leur  application  à  l'industrie  méthylique  ; 
l'appareil  qui  a  servi  à  mes  premiers  essais  est  la  modification  de 
l'appareil  O.  Perrier,  employé  déjà  dans  la  rectification  des  alcools 
ordinaires  d'industrie.  J'ai  fait  construire  le  second  appareil  indus- 
triel par  la  Société  des  Établissements  Decauville. 

Les  principes  de  l'appareil  sont  : 

1°  Toute  vapeur  complexe  traversant  un  espace  entouré  d'un 
bain  à  température  fixe  laissera  condensés  les  principes  dont  le 
point  d'ébullition  est  inférieur  à  celui  du  bain  ; 

2°  L'adaptation  d'une  série  de  bains  fixes  peut  théoriquement 
être  faite  aux  mélanges  complexes  de  vapeurs;  ainsi,  pour  arrêter 
cinq  produits,  je  suppose  : 

1°  L'un  bouillant  à  40°  il  faut  bain  fixe  à  38/40 
2*  —  56°  —  54/56 

»•  —  Ô>  —  64/65 
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Pratiquement,  les  choses  ne  se  passent  pas  mathématiquement. 


A.CcJcnrtë  a.  ctisCJItrt 

B.  Ch4uÛ*-VLYL  . 

C  ■  Colonne  J  êrru,ls*LTnênt9 
V  .C  donne  i  r+ctifitri 

E.F.   AnAltj4*UTS j. 

&.  Condenseur 
H.  TlèAriàirê nt  . 
I .  Bac  h  moût . 


Alcool  . 

Produits  Je  TiU  . 
.^.  KmuliûijLOS. 
Vipeu  r 

J  .  Alcool  . 

«2.  Tctês  .. 

3  .   HuÀXêS  / 


En  effet,  cette  théorie  semble  en  contradiction  complète  avec  la  loi 
de  Neumann,  qui  dit  que  «  les  quantités  de  deux  liquides  passées 
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à  la  distillation,  évaluées  en  poids  moléculaires,  sont  eu  elles  dans 
le  même  rapport  que  les  tensions  de  vapeur  de  ces  liquides  déter- 
minées à  la  température  de  la  distillation,  cette  température  res- 
tant constante  ».  Quoi  qu'il  en  soit,  voici  dans  quelles  conditions 
fonctionne  l'appareil  : 

Dans  la  colonne  A  arrive  le  vin  ou  les  moûts  ou  les  flegmes 
méthyliques  à  rectifier  venant  déjà  chauds  par  leur  passage  dans 
un  récupérateur  tubulaire,  puis  dans  un  chauffe-vin  B.  Les  va- 
peurs alcooliques  s'engagent  dans  la  colonne  D  et  là  se  scindent  en 
deux  fractions  : 

Les  vapeurs  légères,  têtes  et  milieux,  montent  ensemble  dans 
un  premier  analyseur  E,  les  produits  de  queue  (allyliques  et  phé- 
nols) mélangés  à  l'alcool,  volant  rétrograder  dans  la  colonne  d'épui- 
sement G  qui  fait  monter  en  D  ce  qui  reste  d'alcool  et  qui  conduit 
les  huiles  de  la  3e  coulée  en  H. 

Les  vapeurs  légères  séparées  des  produits  lourds  viennent  s'ana- 
lyser en  F  après  avoir  acquis  en  E  un  haut  degré. 

Ces  analyseurs,  remplis  de  perles  et  entourés  de  bains  à  tempé- 
rature constante,  sont  modifiables  suivant  le  degré  de  séparation 
qu'il  importe  d'atteindre. 

Les  bains  de  produits  en  ébullition  sont  à  température  cons- 
tante, car  un  double  réfrigérant  ascendant  G  retourne  aux  bains  E 
et  F  la  partie  volatilisée  de  ces  bains. 

Ainsi  on  sépare  l'acétone  dans  la  coulée  n0  2  venant  de  F  et 
l'alcool  venant  aussi  de  F  coule  en  1. 

Des  régulateurs,  analogues  aux  régulateurs  classiques  de  labo- 
ratoire, règlent  automatiquement  les  entrées  rationnelles  de  flegmes 
et  de  vapeur  dans  la  colonne  de  distillation. 

En  donnant  prochainement  l'ensemble  des  résultats  obtenus  avec 
ces  appareils,  puis  avec  d'autres  appareils  basés  sur  un  principe 
tout  différent  de  celui  qui  a  présidé  à  rétablissement  de  l'auto- 
rectifîcateur  décrit  (1). 

(1)  Un  appareil  continu,  autorectificateur  de  laboratoire,  en  verre,  pouvant 
êiro  utilisé  pour  lo  dosage  précis  des  alcools,  est  en  construction  chez  M.  Ber- 
lemont. 
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Influence  de  la  surfusion  but  le  point  de  congélation  de* 
dissolutions  de  chlorure  de  sodium  et  d'alcool  ;  F.  H.  RAOULT 
(C.  /?.,  1. 124,  p.  885  ;  26  avril  1897).  —  L'auteur  a  donné,  en  1886, 
l'expression  de  la  relation  qui  doit  exister  entre  rabaissement 
correct  et  rabaissement  observé  dans  les  dissolutions  aqueuses  ;  il 
a  montré  que,  en  prenant  quelques  précautions,  l'erreur  due  à  la 
surfusion  peut  être  facilement  rendue  inférieure  à  0°,0i.  Cette  ex- 
pression est  la  suivante  :  C  =  G'(l  —  KS),  C  =  abaissement  correct, 
Cf= abaissement  observé,  S  =  surfusion,  K  =  coefficient  qui  reste 
constant  tant  que  l'instrument  et  la  méthode  restent  les  mêmes. 
L'auteur,  dont  les  expériences  actuelles  ont  porté  sur  les  dissolu- 
tions  aqueuses  de  sel  marin  et  d'alcool,  détermine  l'abaissement 
correct,  c'est-à-dire  celui  qui  répond  au  cas  fictif  où  la  surfusion 
serait  nulle,  en  produisant  des  surfusions  de  grandeurs  détermi- 
nées et  mesurant  exactement  les  points  de  congélation  correspon- 
dants :  il  détermine  l'abaissement  du  point  de  congélation  d'une 
dissolution  en  produisant  succesivement  des  surfusions  voisines 
de  O0^,  1°,  1°,5  ;  il  porte  les  surfusions  S  en  abscisses  et  les 
abaissements  du  point  de  congélation  observés  C  en  ordonnées. 
Ces  points  sont  à  peu  près  en  ligne  droite  ;  l'écart  est  donc  pro- 
portionnel à  la  surfusion.  On  prolonge  cette  droite  jusqu'à  Taxe 
des  ordonnées;  l'ordonnée  du  point  d'intersection  est  l'abaisse- 
ment C  du  point  de  congélation  de  la  dissolution  pour  une  surfu- 
sion nulle.  On  peut,  à  l'aide  de  ces  données,  calculer  K  qui  repré- 
sente l'erreur  relative  produite  par  une  surfusion  de  1°  sur  l'abais- 
sement du  point  de  congélation  d'une  dissolution  de  concentration 

déterminée;  en  effet,   K  =  ;  C,  C,   S  sont  connus.  Les 

La  O 

résultats  obtenus  avec  des  dissolutions  aqueuses  d'alcool  et  de  NaCl 
montrent  que  Terreur  relative  K  n'est  pas  indépendante  de  la  con- 
centration, comme  on  le  croyait,  et  qu'elle  peut  varier  du  simple 
au  double  à  mesure  que  la  dilution  devient  plus  grande. 

.  Sur  un  phosphate  de  calcium  cristallisé  formé  dans  un  cer- 
cueil de  plomb  aux  dépens  d'un  cadavre;  A.  LACROIX  (C.  /?., 
1. 114,  p.  419  ;  22.2.97)*  —  Des  travaux  de  voirie  exécutés  au  mois 
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d'août  1896,  rue  de  Béarn,  à  Paris,  sur  remplacement  de  l'ancien 
couvent  des  Minimes,  ont  mis  à  découvert  deux  cercueils  de  plomb 
datant  de  Tannée  1630,  lesquels  se  trouvent  aujourd'hui  au  musée 
Carnavalet.  L'un  d'eux  renfermait  un  squelette  qui  a  été  brisé  au 
cours  du  transport  ;  les  os  étaient  en  partie  recouverts  d'un  enduit 
de  paillettes  blanches  cristallines.  La  cavité  crânienne  elle-même  se 
trouvait  transformée  en  une  magnifique  géode  tapissée  de  crist. 
blancs  aciculaires,  groupés  en  rosettes  et  atteignant  0m,008  de 
longueur.  Ces  cristaux  sont  constitués  par  du  phosphate  dical- 
cique  hydraté  ou  zne7aj&rtfs2w7ePOlGaH  + V«H*0,  et  se  présentent 
en  aiguilles  clinorhombiques  aplaties  suivant  g1.  Des  cristallisations 
semblables  de  POCaH  ont  été  observées  à  plusieurs  reprises  sur 
des  accumulations  d'ossements  fossiles;  il  y  a  lieu  de  remarquer, 
dans  le  cas  présent,  que  les  réactions  se  sont  effectuées  en  vase 
absolument  clos.  Peut-être  la  plus  grande  abondance  du  dépôt 
cristallin  dans  la  boite  crânienne  est-elle  due  à  la  richesse  en  P04Hs 
de  la  substance  cérébrale.  l.  bourgeois. 

Sur  le  biphosphure  d'argent;  A.  GRANGER  (C.  R.j  t.  124, 

p.  896  ;  26  avril  1897).  —  En  maintenant  à  400°  dans  un  courant 
de  vapeur  de  P  de  l'argent  réduit,  le  métal  perd  son  éclat  et  four- 
nit une  matière  grise,  cassante,  à  structure  crist.  Si  on  prolonge 
l'action  et  qu'on  refroidisse  brusquement,  on  obtient  un  phosphure 
de  composition  constante  et  définie  :  c'est  le  corps  AgP*.  De  même 
que  le  phosphure  d'or,  ce  corps  peut  être  totalement  détruit  au 
sein  d'un  gaz  inerte  à  la  température  même  de  sa  production. 
A  500°,  il  n'y  a  plus  de  réaction.  MM.  Hautefeuille  et  Perrey  ont 
montré  que  le  rochage  de  Ag  dans  la  vapeur  de  P  détruit  la  com- 
binaison de  ces  deux  corps,  lesquels  ne  peuvent  s'unir  à  tempé- 
rature très  élevée. 

Dosage  de  l'ozone  atmosphérique  an  Mont-Blanc  ;  Maurice 
de  THIERRY  (C.  /?.,  t.  125,  p.  460;  1.8.97).  —  Les  dosages  ont 
montré  que  la  proportion  d'ozone  croît  avec  l'altitude.  A  Chamonix 
(1,050"),  on  trouve  3mm,5,  S^fi;  aux  Grands-Mulets  (3,020m), 
9mm,4.  A  la  même  époque,  à  Montsouris,  l'air  contenait  2mm,8 
d'ozone.  p.  adam. 

Snr  le  point  de  congélation  dn  lait;  H.-J.  HAMBURGER  (R. 
tr.  ch.  P.-fi.,  t.15,  p.  349).  —  D'après  l'auteur,  la  valeur  moyenne 
de  l'abaissement  du  point  de  congélation  pour  le  lait  est  de  0°,56i. 
La  détermination  de  cette  constante  permet  de  doser  la  quantité 
d'eau  ajoutée  à  un  lait  donné.  e.  blajsb. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  M  JUIN  1897. 

Présidence  de  M.  Tànret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Couturieux (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washington; 
M.  Demailly  (Victor),  4  et  6,   rue  Sébastopol,   à  Courbevoie 
(Seine). 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  J.  Barbier,  pharmacien  do  lro  classe,  18,  rue  de  Paris  à 
Magny-en-Vexin  (Seine-et-Oise). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Tabari&s  de  Grandsaiones,  membre  de  la  Société  géologique 
de  France,  80,  rue  de  Civry,  à  Paris,  présenté  par  MM.  L'Hôte  et 
Livache; 

M.  Bricemoret,  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine, 
58,  nie  La-Fontaine,  à  Paris,  présenté  par  MM.  André  et  Leidié; 

M.  Guinet,  pharmacien,  87,  rue  du  Temple,  présenté  par 
MM.  Lafont  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Bonelli  (Louis-Georges),  pharmacien  à  Turin,  présenté  par 
MM.  Freundler  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  : 

United  states  geological  survey,  publié  sous  la  direction  de 
M.  Charles  D.  Walcott  (1895-1896,  produits  métalliques  et  charbon; 
1895-1896,  produits  métalliques,  excepté  le  charbon); 

soc.  chim.,  3*  bér.,  t.  xvu,  1891.  —  Mémoires.  41 
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Le  Recueil  des  travaux  de  la  Société  libre  d'agriculture^ 
sciences,  arts  et  belles-lettres  de  VEure; 

Le  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement  pour  l industrie  na- 
tionale; 

M.  le  Dr  L.  Azoulay,  54,  rue  Lafontaine,  à  Paris,  a  déposé  deux 
plis  cachetés  à  la  date  du  1er  juin. 

M.  Béhal  offre  à  la  Société  le  second  volume  du  Traité  de  chimie 
organique,  d'après  les  théories  modernes,  qu'il  vient  de  publier. 
Ce  second  volume  renferme  la  série  acyclique  et  les  corps  de  cons- 
titution peu  connue  ou  inconnue. 

M.  Gautier  présente,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Hkuer,  les 
recherches  qu'ils  ont  faites  sur  la  combinaison  du  chlore  et  de 
l'hydrogène  sous  l'influence  de  la  lumière  et  de  la  chaleur. 

M.  Viluers  indique  un  procédé  d'oxydation  pour  les  corps  miné- 
raux et  les  composés  organiques  de  la  série  grasse,  et  de  substi- 
tution pour  les  composés  de  la  série  aromatique,  fondé  sur  la 
propriété  des  sels  de  manganèse  de  développer  ou  de  faciliter  les 
oxydations,  lorsqu'ils  sont  introduits  dans  un  milieu  oxydant. 

Cette  action  des  sels  de  manganèse  peut  se  manifester  même 
dans  certains  cas  d'oxydation  produits  par  absorption  de  l'oxygène 
de  l'air. 

M.  Villiers  montre  l'oxydation  de  l'acide  oxalique  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  azotique  sous  l'influence  du  sulfate  de 
manganèse. 

M.  Hanriot  présente,  au  nom  de  M.  Reynaud  et  au  sien,  la  suite 
des  recherches  qu'il  a  entreprises  sur  les  isoxazolones.  La  bromo- 
méthylisoxazolone 


CI-P-CBr      O, 

I        / 
C2H5-C  =  Az 

traitée  par  les  alcalis,  remplace  son  brome  par  un  oxhydrile  en 

donnant  un  sel. 

CO*R 

GIP-O O, 

c2hm:  =  \z 

fort  stable;  lorsqu'on  met  l'acide  en  liberté,  il  se  dédouble  avec 
perte  de  GO1.  L'oxime  du  méthylétbycétol  ainsi  formée,  traitée  par 
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les  acides  concentrés,  donne  de  l'hydroxylamine  et  le  méthyléthyl* 
cétol  ou  plutôt  son  produit  d'oxydation,  la  méthyléthyldicétone 
CH8-GO-GO-C*H5,  en  même  temps  qu'il  se  forme  divers  produits 
de  réduction. 

M.  Le  Chatelier  a  étudié  les  résidus  de  l'attaque  rapide  du  car- 
bure de  calcium  par  l'eau  ;  il  y  a  trouvé,  à  côté  du  carbure  de 
silicium,  du  siliciure  de  fer  et  du  siliciure  de  calcium. 

M.  Behàl  présente  une  note  de  M.  Prud'homme,  qui  a  étudié 
l'action  d'un  mélange  de  soude  et  d'alcool  étendus  sur  les  p.-nitro- 
diamidotriphénylméthanes.  Il  se  produit  une  migration  d'un  des  0 
du  groupe  AzO*,  et  il  se  forme  le  carbinol  ou  la  base  d'un  diamino- 
triphénylméthane,  ayant  un  groupe  AzO  en  position  para  dans  le 
noyau  benzénique  non  aminé.  Dans  le  cas  du  p.-nitrodiamino- 
tétraméthyltriphénylméthane ,  l'auteur  a  isolé,  à  l'état  cristallisé, 
deux  isomères,  l'un  jaune,  l'autre  rouge  foncé,  qui,  réduits  en 
solution  acide  ou  en  solution  alcaline,  mènent  à  la  même  fuchsine 
tétraméthylée  (violet). 

Ces  deux  corps  possèdent  les  mêmes  propriétés  et  ne  se  dis- 
tinguent que  par  la  manière  dont  ils  se  dissolvent  dans  les  acides, 
le  corps  rouge  se  colorant  immédiatement  en  bleu,  qui  passe  gra- 
duellement au  vert  jaune,  tandis  que  le  corps  jaune  donne  d'abord 
une  solution  incolore  que  l'action  de  la  chaleur  amène  au  vert 
jaune. 

M.  Prud'homme  conclut  à  l'existence  d'un  carbinol  et  d'une  base 
de  la  forme  proposée  par  M.  Hugo  Weil.  Ses  recherches  confirment 
aussi  la  formule  attribuée  par  M.  Rosenstiehl  aux  fuchsines. 
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N«  120.  —  Sur  la  liquéfaction  du  fluor;  par  MM.  H.  MOISSAN 

et  J.  DEWAR. 

Les  propriétés  physiques  d'un  grand  nombre  de  composés  fluorés 
minéraux  et  organiques  faisaient  prévoir  théoriquement  que  la 
liquéfaction  du  fluor  ne  pouvait  se  faire  qu'à  très  basse  tempé- 
rature. 

Tandis  que  les  chlorures  de  bore  et  de  silicium  sont  liquides  à 
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la  température  ordinaire,  les  fluorures  sont  gazeux  et  bien  éloignés 
de  leur  point  de  liquéfaction.  La  différence  est  la  même  pour  les 
composés  organiques  :  le  chlorure  d'éthyle  bout  à  -f- 12°  et  le 
fluorure  d'éthyle  à  — 82°  (1);  le  chlorure  de  propyle  bout  à  -f-45° 
et  le  fluorure  de  propyle  à  — 2°  (2).  Des  remarques  semblables 
avaient  été  indiquées  antérieurement  par  Paterno  et  Olivieri  (3)  et 
par  Wallach  et  Heusler  (4).  On  peut  rapprocher  de  ces  faits  les 
expériences  de  Gladstone  sur  la  réfraction  atomique  (5). 

Enfin  par  certaines  de  ses  propriétés,  bien  que  le  fluor  reste 
nettement  en  tête  de  la  famille  du  chlore,  il  se  rapproche  de  l'oxy- 
gène. 

L'ensemble  de  ces  observations  paraissait  bien  établir  que  le 
fluor  ne  pourrait  que  difficilement  être  amené  à  l'état  liquide.  L'un 
de  nous  avait  démontré  qu'à  —  95°,  à  la  pression  ordinaire,  il  ne 
changeait  pas  d'état  (6). 

Dans  les  nouvelles  expériences  que  nous  publions  aujourd'hui, 
le  fluor  a  été  préparé  par  électrolyse  du  fluorure  de  potassium  en 
solution  dans  l'acide  fluorhydrique  anhydre.  Le  gaz  fluor  était 
débarrassé  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  par  son  passage  dans 
un  petit  serpentin  de  platine  refroidi  par  un  mélange  d'acide  car- 
bonique solide  et  d'alcool.  Deux  tubes  de  platine  remplis  de  fluorure 
de  sodium  bien  sec  complétaient  cette  purification. 

L'appareil  à  liquéfaction  se  composait  d'un  petit  cylindre  de 
verre  mince,  à  la  partie  supérieure  duquel  on  avait  soudé  un  tube 
de  platine.  Ce  dernier  contenait,  suivant  son  axe,  un  autre  tube 
plus  petit  de  même  métal.  Le  gaz  à  liquéfier  arrivait  par  l'espace 
annulaire,  passait  dans  l'ampoule  de  verre  et  ressortait  par  le  tube 
intérieur. 

Cet  appareil  était  réuni,  par  une  soudure,  à  un  tube  adducteur 
qui  amenait  le  fluor. 

Dans  ces  expériences  nous  avons  employé  l'oxygène  liquide 
comme  substance  réfrigérante.  Cet  oxygène  était  préparé  par  les 

(1)  H.  Moissan,  Propriétés  et  préparation  du  fluorure  (féthyle  [Ami.  Chim* 
Phys.  (6),  t.  19,  p.  266]. 

(2)  Mbslans,  Comptes  rendus,  t.  108,  p.  85t. 

(3)  Paterno  et  Ouvert,  Sur  les  trois  acides  fluobenzoïqoes  isomères  et  sur 
les  acides  fluotoluidique  et  fluoanisique  {G an.  chim.  ital.f  1882,  t.  12,  p.  85, 
et  L  13,  p.  583). 

(4)  Vallach  et  Heusler,  Annales  do  Licblg,  1837,  t.  243,  p.  219. 

(5)  J.  H.  and  G.  Gladstone,  Réfraction  and  dispersion  of  fluoro benzène  and 
allied  compounds  {Phil.  Mag.y  5*  série,  t.  21,  p.  15). 

(6)  H.  Moissan,  Nouvelles  recherches  sur  le  fluor  (Ann.  Chim.  .Phys*. 
6«  série,  t.  24,  p.  224). 
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procédés  décrits  par  l'un  de  nous,  et  ces  recherches  ont  exigé  la 
consommation  de  plusieurs  litres  de  ce  liquide  (1). 

L'appareil  étant  refroidi  à  la  température  d'ébullition  tranquille 
de  l'oxygène  ( — 183°)  le  courant  de  gaz  fluor  passait  dans  l'ampoule 
de  verre  sans  se  liquéfier.  Mais  à  cette  basse  température,  le  fluor 
avait  perdu  son  activité  chimique,  il  n'attaquait  plus  le  verre. 

Si  l'on  vient  alors  à  faire  le  vide  sur  l'oxygène,  on  voit  aussitôt 
que  l'ébullition  rapide  se  produit,  un  liquide  ruisseler  à  l'intérieur 
de  la  petite  ampoule  de  verre,  tandis  qu'il  ne  sort  plus  de  gaz  de 
l'appareil.  A  ce  moment,  on  bouche  avec  le  doigt  le  tube  de  sortie 
du  gaz  pour  éviter  toute  rentrée  d'air.  L'ampoule  de  verre  ne  tarde 
pas  à  se  remplir  d'un  liquide  jaune  clair  possédant  une  grande 
mobilité.  La  couleur  de  ce  liquide  rappelle  bien  la  teinte  du  fluor 
vu  sous  une  épaisseur  d'un  mètre.  D'après  cette  expérience  le 
fluor  se  liquéfie  aux  environs  de  — 185°. 

Aussitôt  que  le  petit  appareil  de  condensation  est  retiré  de  l'oxy- 
gène liquide,  la  température  s'élève  et  le  liquide  jaune  entre  en 
ébullition  en  fournissant  un  abondant  dégagement  de  gaz  présen- 
tant bien  les  réactions  énergiques  du  fluor. 

Nous  avons  profité  de  ces  expériences  pour  étudier  quelques- 
unes  des  réactions  du  fluor  sur  les  corps  maintenus  à  très  basse 
température. 

Le  silicium,  le  bore,  le  carbone,  le  soufre,  le  phosphore  et  le  fer 
réduit,  refroidis  dans  l'oxygène  liquide,  puis  projetés  dans  une 
atmosphère  de  fluor,  ne  deviennent  pas  incandescents.  A  cette 
basse  température  le  fluor  ne  déplace  pas  l'iode  des  iodures.  Cepen- 
dant son  énergie  chimique  est  encore  assez  grande  pour  décomposer 
avec  incandescence  la  benzine  ou  l'essence  de  térébenthine  aussitôt 
que  la  température  s'élève  au-dessus  de  — 180°.  Il  semble  que 
l'affinité  puissante  du  fluor  pour  l'hydrogène  soit  la  dernière  à 
disparaître. 

Enfin,  il  est  une  autre  expérience  que  nous  devons  mentionner. 
Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  fluor  dans  l'oxygène 
liquide,  il  se  produit  rapidement  un  dépôt  floconneux  de  couleur 
blanche  qui  ne  tarde  pas  à  se  réunir  au  fond  du  vase.  Si  l'on  agite 
le  mélange  et  qu'on  le  jette  sur  un  filtre,  on  sépare  le  précipité 
qui  possède  la  curieuse  propriété  de  déflagrer  avec  violence 
aussitôt  que  la  température  s'élève. 

Nous  poursuivons  l'étude  de  ce  composé  ainsi  que  celle  de  la 

(1)  J.  Dkwar,  New  researches  on  liquid   air  {Royal  Institution  of  Gréa 
Britaiùy  i896;  Proc,  Roy*  Inst,,  1893). 
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liquéfaction  et  de  la  solidification  du  fluor  qui  exigent  encore  de 
nouvelles  expériences. 

N°  130.  —  Études  sur  les  applications  de  l'acétylène 
à  l'éclairage  ;  par  M.  L.-M.  BULUER. 

L'acétylène  qui  jusqu'à  1894,  semblait  devoir  rester  dans  le  do- 
mainne  de  la  science  pure  et  n'être  susceptible  d'aucune  application 
industrielle,  a  pu,  grâce  aux  magnifiques  recherches  de  M.  H* 
Moissan  sur  les  hautes  températures,  entrer  dans  la  pratique. 

En  présence  de  la  grande  extension  que  prend  l'emploi  de  ce 
gaz,  nous  avons  été  amenés  à  étudier  les  différents  états  sous 
lesquels  il  pourrait  être  employé  avantageusement  comme  mode 
d'éclairage. 

Ces  essais  ont  porté  sur  l'acétylène  pur  et  sur  des  mélanges 
d'acétylène  avec  l'air,  l'azote,  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  car- 
bone, l'hydrogène  et  le  gaz  d'éclairage. 

Les  résultats  de  ces  essais  nous  prouvent,  que  si  l'on  ne  peut 
admettre  d'une  façon  générale,  que  le  gaz  ordinaire  ne  peut  être 
remplacé  par  l'acétylène  dans  toutes  ses  applications  à  l'éclairage, 
l'addition  de  gaz  étrangers  faciliterait  beaucoup  son  emploi  et  per- 
mettrait d'obtenir  des  résultats  que  l'on  ne  peut  avoir,  aujourd'hui 
avec  le  gaz  de  houille  que  très  difficilement,  sans  le  concours 
d'appareils  à  récupération,  appareils  délicats,  coûteux  et  d'un  en- 
tretien difficile. 

Les  brûleurs  employés  dans  ces  essais  et  qui  sont  souvent  uti- 
lisés à  l'éclairage  par  le  gaz  acétylène,  peuvent  être  groupés  en 
cinq  classes  : 

1°  Les  becs  à  jets  (type  Manchester)  ; 

2°  Les  becs  à  fentes  ; 

8°  Les  becs  à  flammes  conjuguées  (principe  Manchester,  type 
Gay-Lussac)  ; 

4°  Les  becs  cylindriques  à  double  courant  d'air  ; 

5°  Becs  opérant  un  mélange  préalable  d'air  et  d'acétylène  dans 
le  bec  lui-même. 

La  première  catégorie  est  la  plus  nombreuse,  beaucoup  étaient 
déjà  employés  pour  la  combustion  des  gaz  riches  en  carbone,  leur 
application  à  l'éclairage  par  l'acétylène  paraissait  tout  indiquée. 

La  combustion  de  l'acétylène  ne  semblait  donc  devoir  présenter 
des  difficultés,  ni  demander  des  études  spéciales  pour  arriver  à  un 
brûleur  convenable.  .    . 

L'expérience  à  prouvé  qu'il  n'en  était  pas  ainsi  ;  ces  becs  qui 
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sont  constitués  par  une  tête  en  stéatite  montée  sur  une  gaine  mé- 
tallique, se  recouvrent  assez  rapidement  d'une  couche  noire  qui, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  pénètre  dans  les  pores  môme  de 
la  matière  (stéatite). 

Cette  petite  couche  de  carbone,  amorce  une  réaction  qui  va  se 
propageant  et  donne  dans  la  flamme  un  filament  de  charbon  ayant 
l'aspect  physique  du  charbon  de  cornue. 

Ce  charbon  a,  en  effet,  la  même  origine,  il  se  forme  aux  dépens; 
du  gaz  acétylène  qui  arrive  dans  la  flamme  pour  être  soumis  à  la 
combustion  ;  il  y  a  là  une  très  jolie  réaction  qui  est  décrite  tout  au 
long  dans  les  beaux  travaux  de  M.  Berthelot.  Cette  production  du 
filament  de  carbone  au  sein  même  d'une  flamme  réductrice,  n'est 
que  la  reproduction  de  l'expérience  du  maître,  qui  nous  enseigne 
que  le  gaz  acétylène  en  présence  du  charbon  éteint  sous  le  mer- 
cure, se  réduit  sous  Faction  de  la  chaleur  en  ses  éléments. 

Dans  ce  même  travail,  M.  Berthelot  nous  fait  très  justement  re- 
marquer que  la  décomposition  de  l'acétylène  au  rouge  est  déter- 
minée par  la  présence  d'un  dépôt  de  charbon  dans  les  tubes. 

«  Pour  expliquer  cette  première  formation  de  charbon,  on  peut 
admettre  que  la  décomposition  de  l'acétylène  au  rouge  vif,  com- 
mence à  s'opérer  suivant  le  même  mécanisme  qu'au  rouge  naissant, 
c'est-à-dire  par  une  condensation  polymérique  successive,  suivie 
de  la  résolution  des  derniers  polymères  en  éléments  »  (Annales  de 
PA.  et  CA.,  4e  série,  1866).  —  La  production  du  filament  de  char- 
bon dans  les  flammes  d'acétylène  est  entièrement  décrite  dans  ces 
expériences. 

Les  becs  qui  sont  construits  comme  nous  l'avons  dit,  en  métal  et 
stéatite,  constituent  de  véritables  tubes  à  analyses  des  gaz,  le  débit 
étant  très  faible  par  rapport  à  la  quantité  de  gaz  accumulée  dans 
la  tête  de  ces  becs.  Grâce  à  ce  dispositif,  la  première  phase  de 
l'opération  s'effectue  ;  il  y  a  formation  de  polymères,  ces  polymères 
imprègnent  ensuite  la  stéatite  et  arrivent  par  capillarité  en  contact 
avec  la  flamme,  ils  sont  alors  décomposés  en  carbone  dans  la  flamme 
même  de  de  l'acétylène  et,  se  trouvant  en  présnce  de  ce  gaz,  dé- 
composent ce  dernier  en  ses  constituants. 

Ces  différents  faits  ont  pu  être  vérifiés  par  les  expériences  sui- 
vantes : 

De  petits  brûleurs  ont  été  confectionnés  avec  des  tubes  en  verre 
avec  tête  en  platine. 

La  production  des  polymères  pouvait  de  cette  façon  s'observer 
très  nettement.  Ils  sont  la  cause  de  ces  dépôts  charbonneux  qui 
jusqu'ici  semblaient  irrationnels* 
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Les  becs  qui  semblent  éviter  ces  polymérisations  et  qui,  par 
conséquent,  ne  donnent  pas  de  filaments  de  carbone,  sont  les  becs 
à  flammes  conjuguées.  Us  possèdent,  en  effet,  l'avantage  de  sus- 
pendre la  flamme  des  jets,  ce  qui  permet  à  l'air  environnant  de 
brûler  les  amorces  de  carbone  qui  peuvent  se  produire.  Mais  la 
vitesse  avec  laquelle  on  fait  sortir  le  gaz  dans  ces  becs,  pour  ob- 
tenir un  bon  fonctionnement,  favorise  souvent  la  production  d'un 
petit  dépôt  de  carbone  qui,  dans  ce  cas,  ne  se  présente  plus  sous 
forme  de  filament,  mais  sous  forme  de  tube.  La  construction  de 
ces  becs  est  difficile. 

Les  becs  cylindriques  spéciaux  pour  l'acétylène  pur  n'existent 
pas,  toujours  pour  la  même  raison.  Ceux  qui  se  trouvent  couram- 
ment dans  le  commerce,  peuvent  brûler  certains  mélanges  où  l'acé- 
tylène entre  à  titre  de  gaz  enrichissant. 

Quant  aux  becs  opérant  le  mélange  d'air  préalable,  ceux  fonc- 
tionnant bien  jusqu'ici  ont  le  grand  défaut  de  nécessiter  une 
pression  de  15  à  35  ce.  d'eau,  pression  nécessaire  pour  l'entraîne- 
ment de  l'air,  d'où  possibilité  de  fuite  dans  les  canalisations. 

Mélange  d'acétylène  et  de  gaz  divers. 

Dans  le  but  d'assurer  la  combustion  du  carbone  de  l'acétylène, 
obstacle  à  sa  combustion  parfaite  dans  la  plupart  des  becs,  nous 
avons  essayé  de  multiplier  autant  que  possible  les  points  de  contact 
avec  l'oxygène  de  l'air.  En  vue  d'augmenter  ces  points  de  contact, 
nous  avons  imaginé  de  diluer  l'acétylène  dans  un  gaz  inerte  ou 
dans  des  mélanges  de  gaz  inertes,  puis  de  les  brûler  dans  les  becs 
et  appareils  d'éclairage  ordinaires.  Ces  mélanges  peuvent  aussi 
être  faits  avec  divers  gaz  combustibles.  Au  cours  de  ces  essais, 
nous  avons  remarqué  que  la  dilution  avec  les  gaz  non  combustibles 
donnait  des  flammes  d'une  couleur  plus  belle  que  celles  fournies 
par  les  gaz  combustibles. 

Les  divers  mélanges  que  nous  avons  préconisés  et  qui  ont  été 
employés  dans  ces  essais  sont  : 

1°  Acétylène  et  azote  ; 

2°        —        et  acide  carbonique  ; 

8°        —        et  hydrogène  ; 

4°        —        et  gaz  d'éclairage  ; 

5°        —        ,  azote  et  oxygène; 

6°        —        ,  azote  et  acide  carbonique  ; 

7°        —        ,  azote,  acide  carbonique  et  oxygène  ; 

8°        —        et  oxyde  de  carbone* 
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Il  ressort  d'une  manière  générale,  des  essais  faits  sur  ces  divers 
mélanges,  que  la  présence  de  l'oxygène  est  nécessaire  à  la  bonne 
combustion  des  mélanges  formés  d'acétylène  et  de  gaz  incombus- 
tibles. 

Les  gaz  combustibles  contenant  de  notables  quantités  d'hydro- 
gène et,  par  suite,  ayant  une  dejisité  bien  inférieure  à  celle  de 
l'acétylène,  donnent,  sous  une  pression  égale,  un  débit  supérieur  à 
ceux  observés  sur  les  premiers  mélanges,  dont  la  densité  est  voi- 
sine de  l'air. 

Les  tableaux  qui  suivent  résument  l'étude  des  divers  mélanges. 
Le  premier  donne  des  essais  d'acétylène  pur  qui  pourront  nous 
servir  de  points  de  comparaison. 

Acétylène  pur. 

Meilleur 

rendement  obtenu  Consommation 
pour  carcel.  horaire. 

1°  Becs  Manchester  :  lit  ai 

Bec  Himbcrt 7,7  30,7 

Bec  Lewes 7,1  58,8 

Bec  des  chemins  de  fer  de  Vinceuncs  .   .  7,6  19,0 

Bec  n°  1  du  commerce 6,6  48,0 

NM... 9,1  15,3 

N*0 14,0  10,2       . 

NM/2 9,5  19,0 

NM  1/2 9,0  17,7 

N°3 7,0  22,2 

N°2  1/2 7,6  24,2 

N°2 7,7  25,1 

NM  1/2 8,9  11,5 

NM 10,5  10,2 

S/N° 12,7  5,2 

N°8 14,3  9,3 

NM 8,8  17,7 

Bray  0000 7,5  38,4 


Te  tes  plates. 


Becs 
spéciaux  \  Têtes  rondes. 


Bray 


2°  Becs  Papillons  : 

1/10  de  millim 11,0  18,9 

Chemin  de  fer  P.-L.-M.  (présenté   par 

M.  Dumartin) 10,3  42,4 

N°  2  spécial  (Hoffman-Nuremberg) 7,4  33,5 

3°  Becs  à  Flammes  conjugées  : 

1"  modèle 8,7  15,7 

2e        —     8,1  23,8 

3«       —     7,9  25,5 

46       —   7fÔ  «2,3 
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Meilleur 

rendement  obtenu  Consommatio* 
poor  et  réel,  horaire. 

4°  Becs  Cylindriques  :  m  ut 

Présenté  par  M.  Bonnet 22,0  22,0 

6°  Becs  h  Mélanges  d'air  : 

Présenté  par  M.  Prévost 12,6  18,7 

Présenté  par  M.  Holliday 8,3  31,0 

Mélanges  d azote  et  d'acétylène. 

•  1°  90  0/0  d'azote  ;  10  0/0  C*H*.  Ce  mélange  est  à  peine  com- 
bustible ;  il  brûle  .avec  une  flamme  bleue  d'aspect  tout  particulier 
rappelant  les  couleurs  de  la  plume  de  paon. 

2°  85  0/0  d'azote;  15  0/0  C*H*.  Combustible,  mais  non  éclairant 
(même  observation  que  pour  le  précédent). 

3°  80  0/0  d'azote  ;  20  0/0  C*H*.  Flamme  pâle  peu  éclairante,  en- 
tourée d'une  large  auréole. 

4°  75  0/0  d'azote  ;  25  0/0  C*H*.  Peut  être  utilisé  dans  les  becs  à 
large  fente  et  dans  les  becs  cylindriques  (mauvais  rendement  lumi- 
neux), s'améliorant.  quand  l'azote  contient  de  faibles  quantités 
d'oxygène. 

5°  70  0/0  d'azote  ;  30  0/0  C*H*.  Meilleur  que  le  précédent  (même 
observation  sur  la  pureté  de  l'azote). 

6°  65  0/0  d'azote;  35  0/0  C*H*.  Mêmes  remarques.  Ces  trois 
derniers  mélanges  ont  été  essayés  au  moyen  du  bec  papillon  6/10 
de  millim.  de  la  ville  de  Paris,  du  bec  Bengel  étalon  et  du  bec 
Bray  n°  8. 

7°  60  0/0  d'azote;  40  0/0  C*H*.  Ce  mélange  peut  convenir  à 
l'éclairage  ;  il  donne  des  résultats  sensiblement  inférieurs  de  ceux 
du  mélange  suivant. 

En  général,  à  partir  de  50  0/0  d'acétylène  jusqu'à  80  0/0,  la 
carceî  est  obtenue  pour  une  dépense  de  8  à  9l,5  d'acétylène.  Ces 
intensités  varient  suivant  le  débit  des  becs. 

Mélanges  d* acide  carbonique  et  d'acétylène. 

L'acide  carbonique,  mélangé  à  hautes  doses  avec  l'acétylène, 
donne  de  mauvais  résultats  ;  en  faible  quantité,  il  parait  avoir  moins 
d'influence.  Exemple  :  un  mélange  C*H*  et  CO1  h  50  0/0,  brûlé 
dans. un  bec  Bray  n°  4  ayant  une  consommation  horaire  de  84!,5, 
sous  une  pression  de  20  mm.,  donne  une  intensité  en  carcel  de  1,79, 
soit  23l,6  par  carcel  Jieurp  ;  d'autrç  part,  un  mélange  .de  80  0/0  C*H* 
et  20  0/0  CO9  donoçta  carcel.  pour,  9.  Lit»  en  moyenne* 
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Un  bec  Bray  000,  sous  une  pression  de  10  mm,,  donne  une  con- 
sommation horaire  de  21  lit.  et  fournit  la  carcel  pour  9!,7.  Ce 
même  bec  donne  avec  l'azote  et  sous  la  même  pression  la  carcel 
pour  8*,8. 

Il  est  bon  de  faire  remarquer  que  ces  mélanges  pourraient  être 
employés  pour  le  chargement  des  cylindres  des  wagons,  l'acide 
carbonique  et  l'azote  dans  ces  proportions  diminuant  considérable- 
ment la  propagation  en  cas  d'une  cause  subite  de  décomposition 
spontanée  de  l'acétylène  sous  une  pression  peu  élevée. 

Mélanges  d hydrogène  et  dacétylène. 

Ces  mélanges  ont  donné  des  résultats  relativement  bons,  mais 
la  faible  densité  du  mélange  augmente  la  consommation  des  becs 
à  pression  égale  sur  les  chiffres  du  mélange  précédent. 

En  moyenne  la  carcel  est  obtenue  pour  8  litres;  mais  avec  des 
becs  d'assez  fort  débit,  à  partir  d'une  consommation  horaire  de 
80  litres  environ. 

«  *    • 

Mélanges  de  gaz  d éclairage  et  dacétylène. 

Ces  mélanges  peuvent  être  envisagés  de  deux  façons,  soit  que 
le  gaz  d'éclairage  serve  comme  diluant,  comme  dans  le  cas  de 
PAz  et  de  l'acide  carbonique  ;  il  est  alors  préférable  d'employer 
un  de  ces  derniers  ;  soit,  au  contraire,  que  l'acétylène  n'entre 
que  dans  de  faibles  proportions  et  n'agisse  que  comme  agent 
enrichissant. 

Si  on  dépasse  les  proportions  de  30  0/0  d'acétylène  dans  le  vo- 
lume total,  le  pouvoir  éclairant  propre  du  gaz  d'éclairage  peut  être 
considéré  comme  nul.  Au-dessus  de  ce  chiffre,  le  gaz  d'éclairage 
intervient  dans  les  résultats  dans  une  proportion  d'autant  plus 
grande  que  le  mélange  est  plus  pauvre  en  acétylène.  50  0/0  de  C*Ha 
et  50  0/0  de  gaz  d'éclairage  donnent  la  carcel  pour  8  lit.  environ. 
Les  résultats  obtenus  avec  ces  mélanges  peuvent  être  comparés  à 
ceux  obtenus  avec  les  mélanges  d'hydrogène. 

Les  mélanges  au-dessous  de  30  0/0  d'acétylène  fournissent  la 
èarcel  pour  6  à  7  lit.  C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'un  mélange  de 
90  0/0  de  gaz  et  10  0/0  C*H*,  brûlant  dans  un  bec  Bengel  étalon, 
donne,  pour  une  consommation  horaire  de  64  lit.,  une  intensité  de 
î  carcel  en  acétylène  pour  6,4  à  l'heure. 

Des  mélanges  plus  riches  en  acétylène  ne  peuvent  brûler  dans 
œ  typé  de  bec»  !  .  -     - 
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Mélanges  d'azote,  d'oxygène  et  d'acétylène. 

Les  expériences  faites  au  moyen  d'azote  pur,  ayant  donné  des 
résultats  notablement  inférieurs  à  ceux  obtenus  au  moyen  d'azote 
renfermant  encore  un  peu  d'air,  nous  avons  été  conduits,  afin  de 
connaître  la  cause  de  ces  différences,  à  mélanger  l'azote  pur  à  des 
quantités  d'air  déterminées. 

Afin  de  vérifier  si  la  diminution  du  pouvoir  éclairant  n'était  pas 
due  à  l'absence  d'oxygène,  nous  avons  fait  deux  mélanges  conte- 
nant 5  et  10  0/0  d'oxygène. 

Nous  ferons  remarquer  que  le  second  de  ces  mélanges  est  ex- 
plosif et  qu'il  doit,  par  conséquent,  être  absolument  proscrit. 

Un  mélange  de  25  0/0  d'azote,  25  0/0  d'air  et  50  0/0  de  C*H*, 
soit  45  0/0  d'azote,  5  0/0  d'oxygène  et  50  0/0  de  C»H»,  donne  la 
carcel  pour  environ  7l,75  pour  une  consommation  de  85  à  100  lit. 

Les  mélanges  de  50  0/0  d'air  et  de  50  0/0  de  C*H»,  soit  40  0/0 
d'azote,  10  0/0  d'O  et  50  0/0  de  C'H*,  donnent  en  moyenne  la 
carcel  pour  6',75  à  7  lit.  pour  une  consommation  horaire  de  100  à 
110  lit. 

Mélanges  d'acide  carbonique,  d f  azote  et  d'acétylène. 

Afin  de  vérifier  si  les  gaz  provenant  des  foyers  pouvaient  être 
utilisés  à  la  dilution  de  l'acétylène,  nous  avons  fait  des  mélanges 
de  gaz  contenant  20  0/0  d'acide  carbonique  pour  80  0/0  d'azote  et 
10  0/0  d'acide  carbonique  et  90  0/0  d'azote. 

Les  essais  ont  porté  sur  des  mélanges  faits  par  moitié  de  gaz 
incombustible  et  de  gaz  acétylène. 

1°  Azote,  40  0/0  ;  acide  carbonique,  10  0/0  ;  C»H«,  50  0/0.  La 
moyenne  est  de  10',5  par  carcel  pour  des  débits  horaires  de  100  à 
120  lit. 

2°  Azote,  45  0/0  ;  CO«,  5  0/0  ;  C*H*,  50  0/0.  Les  résultats  sont 
sensiblement  les  mômes  qu'avec  le  mélange  précédent. 

Si  on  rapproche  ces  résultats  de  ceux  obtenus  avec  l'azote  pur, 
on  constate  un  désavantage  qui  peut  être  proportionné  à  la  quantité 
d'acide  carbonique  existant  dans  le  mélange  ;  il  conviendrait  donc, 
dans  le  cas  des  produits  de  la  combustion,  comme  gaz  diluant, 
d'éliminer  autant  que  possible  l'acide  carbonique. 

Mélanges  dazote,  dacide  carbonique,  d'oxygène  et  d'acétylène. 

L'addition  d'oxygène  améliorant  les  résultats  d'azote  et  d' acéty- 
lène, nous  devions  rechercher  si  ce  résultat  se  produirait  dans  la 
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cas  où  le  mélange  contiendrait  de  l'acide  carbonique,  c'est-à-dire 
dans  le  cas  de  l'essai  précédent 

Il  a  été  fait  trois  mélanges  différents,  les  deux  premiers  sem- 
blables aux  deux  mélanges  précédents,  en  remplaçant  10  0/0  de 
l'azote  par  une  quantité  égale  d'air,  le  dernier  en  mélangeant 
25  d'acide  carbonique,  25  d'air  et  50  d'acétylène. 

4°  Le  premier  mélange  contient  :  Az  30  0/0,  air  10  0/0,  GO1 10  0/0, 
C*H*  50  0/0,  soit  :  Az  =  38,  0  =  2,  CO»=10  et  C*H*  =  50.  La 
moyenne  est  de  10  lit.  par  carcel  pour  un  débit  de  100  à  110  lit, 

2°  Az  35  0/0,  air  10  0/0,  CO«  15  0/0,  C*H»  50  0/0,  soit  :  Az=48, 
0  =  2,  GO*  =15,  OH* =50,  donne  une  moyenne  de  9',4  pour 
une  consommation  horaire  de  100  à  110  lit. 

8°  Acide  carbonique  25,  Air  25,  C*H«  50  ;  soit:  Az  =  20,  0  =  5, 
COf  =  25,  C*H*  =  50,  donne  en  moyenne  la  carcel  pour  ÎO1^  pour 
une  dépense  horaire  de  100  à  H0  lit. 

L'addition  d'O  produit  donc  les  mêmes  résultats  que  dans  les 
mélanges  précédents. 

Résumé.  —  On  voit  que  le  rendement  lumineux  de  l'acétylène 
pur  oscille  entre  7  et  8  lit.  par  carcel  pour  les  becs  spéciaux  ou 
employés  pour  la  combustion  du  gaz  d'huile.  Le  rendement  diminue 
pour  les  becs  de  très  faibles  débits  ;  l'acétylène  se  comporte  donc 
comme  tous  les  agents  éclairants  ;  l'unité,  l'intensité  croissent  pro- 
portionnellement au  débit. 

Les  mélanges  donnent  les  mêmes  rendements  que  l'acétylène 
pur,  à  condition  que  les  mélanges  contiennent  au  moins  50  0/0 
d'acétylène. 

Pour  une  même  intensité,  la  consommation  des  becs  diminue  à 
mesure  que  le  mélange  devient  plus  riche  en  acétylène. 

Les  mélanges  contenant  une  forte  proportion  d'acide  carbonique 
sont  désavantageux  ;  les  mélanges  d'azote  pur  et  d'acétylène  don- 
nent un  rendement  moins  bon  qu'avec  l'acétylène  pur,  suivant  les 
becs  employés. 

On  peut  évaluer  ce  rendement  à  10  0/0  en  moins  environ  dé 
celui  de  l'acétylène. 

L'addition  d'oxygène  en  très  faible  proportion  à  ces  deux  mélanges 
en  améliore  considérablement  les  résultats. 

Enfin  les  mélanges  de  gaz  contenant  de  très  fortes  quantités 
d'hydrogène  donnent  de  bons  résultats  avec  des  proportions  rela- 
tivement faibles  d'acétylène. 

En  résumé,  l'on  voit  que  l'on  pourrait  utiliser  soit  les  mélanges 
de  gaz  acétylène  avec  du  gaz  à  l'eau  d'un  prix  très  modeste,  soit 
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les  mélanges  d'azote  et  d'acétylène  tenant  une  très  faible  quantité 
d'oxygène  (d'air). 

Le  premier  présente  le  grave  inconvénient  de  contenir  une 
assez  grande  quantité  d'oxyde  de  carbone  ;  quant  au  second,  on  ne 
peut  lui  attribuer  des  propriétés  expiosibles,  les  quantités  d'oxy- 
gène introduites  étant  au-dessous  de  celles  exigées  pfcr  la  théorie. 

N°  131.  —  Nouveaux  modes  de  transformation  des  paranitro- 
diaminotriphénylméthanes  en  fuchsines  ou  en  bases  des 
fuchsines  correspondantes  ;  par  H.  Maurice  PRUD'HOMME. 


Les  paranitrodiaminotriphéoylméthanes  sont  traités  par  la  soude 
caustique  faible,  en  présence  d'alcool  étendu,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant,  et  chauffés  au  bain-marie  pendant  une 
heure  environ.  Par  exemple  :  1  gr.  p.-nitrodiaminotriphénylmé- 
thane,  10  gr.  soude  caustique  à  38°,  80  gr.  eau,  160  gr.  alcool 
à  95°. 

Le  produit  de  la  réaction  est  isolé  à  l'état  brut  par  distillation 
de  l'alcool  et  addition  d'eau  salée.  Il  peut  être  transformé,  au 
moyen  des  agents  réducteurs,  en  parahichsine  ou  en  base  corres- 
pondante, suivant  qu'on  opère  en  milieu  acide  ou  alcalin  (1). 

I*6  méthode.  En  milieu  acide  et  à  chaud,  —  Le  corps  est  dissous 
dans  l'acide  acétique  étendu.  La  solution,  colorée  en  rouge  violacé, 
est  chauffée  à  l'ébullition  et  additionnée  par  petites  portions  de 
quantités  convenables  de  NaaS,  SnCl*,  ou  même  de  Zn  en  poudre. 
On  suit  la  marche  de  la  réaction  par  la  nuance  des  taches  faites 
sur  du  papier  filtre,  ou  au  moyen  de  mouchets  de  soie  qu'on  plonge 
quelques  instants  dans  le  bain  de  teinture.  La  nuance  passe  du 
violet  sale  au  rouge  caractéristique  de  la  parafuchsine  pure. 

Avec  le  p.-nitrotétraméthyldiaminotriphénylméthane,  la  couleur 
passe  du  vert  au  violet. 

On  peut  aussi  opérer  en  présence  d'un  acide  minéral,  mais  pris 
sans  excès. 

2e  méthode.  En  milieu  acide  et  à  froid.  —  On  dissout  le  corps 
dans  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu  et  cyoute  de  la 
poudre  de  zinc.  Après  un  contact  de  quelques  minutes,  on  filtre  la 
liqueur  incolore  et  on  la  porte  à  l'ébullition,  ce  qui  détermine  l'ap- 
parition de  la  fuchsine.  Il  s'est  formé  la  p.-hydroxylamine  du 

(1)  Le  milieu  (soude  et  alcdol)  dans  lequel  se  passe  la  réaction  étant  légè- 
rement réducteur,  si  Ton  chauffe  quinze  à  vingt  heures  au  lieu  d'une  heure* 
il  se  forme  directement  une  Certaine  quantité  de  base  de  fuchsine. 
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diaminotriphénylraéthane,  qui  se  caractérise  facilement  par  ses 
propriétés  réductrices  et  se  transpose  à  l'ébullition  en  triaminotri- 
phénylcarbinol  (1). 

Si  Ton  remplace  l'acide  minéral  par  l'acide  acétique,  il  ne  faut 
pas  attendre  pour  filtrer  la  décoloration  de  la  liqueur,  mais  saisir 
le  moment  où  elle  a  atteint  son  plus  haut  degré  de  coloration.  Avec 
le  dérivé  tctraméthylé,  par  exemple,  on  jettera  sur  filtre  quand 
de  verte  la  liqueur  sera  devenue  franchement  violette.  La  réduc- 
tion se  passe  comme  dans  la  1"  méthode,  sans  formation  d'hy- 
droxylamine. 

8e  méthode.  En  milieu  alcalin.  —  Au  produit  brut  de  l'action  de 
la  soude  et  de  l'alcool  étendus  sur  la  leucobase  paranitrée,  on 
ajoute  du  glucose,  du  sulfure  de  sodium  ou  de  la  poudre  de  zinc, 
et  Ton  chauiïe  au  bain-marie,  avec  réfrigérant  ascendant,  un  temps 
variable  avec  la  nature  du  réducteur.  On  filtre  bouillant  pour  éli-» 
miner  le  zinc.  Dans  le  cas  du  sulfure  de  sodium,  on  ajoute  de 
l'acétate  de  plomb  et  de  l'acide  acétique. 

4*  méthode.  Sulfure  de  sodium.  —  Quand  on  opère  avec  le  sul- 
fure de  sodium,  les  deux  opérations  consécutives,  action  de  la 
soude  et  action  du  sulfure,  peuvent  se  réunir  en  une  seule. 

On  peut  même  supprimer  la  soude  et  n'employer  que  le  sulfure 
de  sodium  seul,  qui  doit  s'hydroliser  et  agir  comme  un  mélange  de 
NaOH  et  H*S  :  1  gr.  leucobase  p.-nitrée,  8  gr.  Na*S  cristallisé, 
80  gr.  eau,  160  gr.  alcool  ;  chauffer  12  heures  environ. 

Cette  dernière  méthode  est  de  toutes  la  plus  avantageuse,  comme 
rendement  en  qualité  et  en  quantité.  Néanmoins,  il  ne  semble  pas 
qu'on  arrive  à  dépasser  60  0/0  de  la  théorie,  résultat  qu'il  faudrait 
attribuer  à  une  réduction  partielle  de  la  base  en  leucobase. 

Constitution  des  fuchsines  et  de  leurs  bases.  —  Le  produit  brut 
de  l'action  de  la  soude  et  de  l'alcool  étendus  sur  le  p.-nitrodiamino- 
triphénylméthane,  dissous  dans  les  acides  minéraux  pris  sans  excès, 
ou  dans  l'acide  acétique,  teint  bien  le  coton  mordancé  au  tannin  et 
à  l'émétique  en  violet  bleu  :  par  l'action  de  la  chaleur,  la  dissolu- 
tion se  modifie  et  finit  par  teindre  en  un  bleu  grisâtre.  La  laine  et 
surtout  la  soie  se  teignent  parallèlement  en  tons  plus  ou  moins 
violacés. 

Avec  les  dérivés  tétramothylé  et  tétraéthylé,  on  obtient  un  vert 
qui,  après  quelques  variations  de  nuance,  donne  sur  coton  et  sur 
soie  un  beau  vert  jaune* 

(1)  DuUt  Soc.  chim.,  189%  t.  13,  p.  9134 
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Les  corps  obtenus  se  comportent  donc  comme  des  couleurs  ba- 
siques du  groupe  des  fuchsines,  c'est-à-dire  que  la  leucobase  para- 
nitrée  s'est  changée  en  carbinol  ou  en  base,  par  suite  de  la  migra- 
tion d'un  0  du  groupe  AzO*. 

Cette  migration  a  déjà  été  observée  par  M.  Sandmeyer,  en  opé- 
rant dans  les  mêmes  conditions  sur  le  p.-nitrotoluène.  Le  groupe 
CH*  est  oxydé  et  deux  restes  GH  s'unissent  pour  donner  un  dérivé 
du  stilbènô. 

D'autre  part,  la  formation  de  l'hydroxylamine  du  diaminotriphé- 
nylméthane,  dans  la  réduction  à  froid  par  la  poudre  de  zinc  et  un 
acide  minéral  (2*  méthode),  montre  la  survivance  d'un  groupe  AzO 
ou  AzOH. 

Enfin,  la  transformation  en  fuchsine,  par  réduction  au  moyen  du 
zinc  et  de  Y  acide  acétique,  dénote  à  la  fois  l'état  de  carbinol  et  celui 
de  corps  renfermant  un  groupe  azoxy  réductible. 

On  verra  plus  loin  que  le  dosage  de  l'azote  confirme  cette 
constitution. 

On  peut  donc  conclure  avec  certitude  qu'un  des  atomes  d'oxy- 
gène du  groupe  AzO9  s'est  détaché  complètement  ou  a  changé  son 
mode  de  liaison  avec  le  reste  AzO  qui  subsiste  dans  la  molécule,  et 
l'on  aura  à  choisir  entre  les  formules  suivantes  :  (A=C6H*.AzR*) 


AzO 


0— AzOH 


C=A* 


qui,  par  réduction,  donneront  pour  les  bases  des  fuchsines  tria- 
minées  : 


AzH* 


G=A3 


C=A2 


Carbinol. 


Base  de  H.  Weil. 
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et  pour  les  fuchsines  : 

Cl 

I 

C=A* 


AzH2 


C=A2 


-AzFPCl  || 

AzH2Gl 


Rosensiielil.  Fischer.  Nietiki. 

Tous  les  savants  qui  se  sont  occupés  des  bases  des  fuchsines 
sont  d'accord  pour  leur  dénier  la  constitution  d'oxyammoniums. 
Nous  éliminerons  donc  les  formes  III  et  IV. 

Reste  à  choisir  entre  la  formule  I  d'un  p.-nitrosocarbinol  et  la 
formule  II  d'un  composé  analogue  à  une  quinone-oxime. 

En  réalité,  dans  l'action  de  la  soude  et  de  l'alcool  étendus  sur 
les  p.-nitrodiaminotriphénylméthanes,  ces  deux  corps  se  forment  à 
la  fois,  et  ils  sont  très  faciles  à  séparer,  à  l'état  cristallisé,  au  cas 
particulier  du  p.-nitrotétraméthyldiaminotriphénylméthane. 

On  chauffe  au  bain-marie,  avec  réfrigérant  ascendant  :  1  gr. 
leucobase  tétraméthylée,  10  gr.  soude  à  38°,  80  gr.  eau,  160  gr. 
alcool  pendant  1  h.  1/2  environ,  ou  le  temps  nécessaire  à  la  disso- 
lution totale  de  la  leucobase. 

On  filtre  bouillant  et  laisse  au  repos  24  heures.  La  liqueur  s'est 
remplie  de  cristaux  rouges  qu'on  jette  sur  un  filtre,  où  on  les  lave 
à  l'eau  distillée  pour  éliminer  la  soude.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
rouge  qui  a  l'aspect  du  minium. 

Quant  au  liquide  alcoolique,  isolé  des  cristaux  rouges,  au  bout 
de  quelques  jours  il  laisse  déposer  de  petits  cristaux  jaunes  qu'on 
sépare  par  filtration  de  l'eau-mère.  Celle-ci,  étendue  d'eau  et 
additionnée  de  sel  marin,  livre,  sous  forme  de  poudre  jaune,  ce 
qui  n'a  pas  cristallisé. 

Le  corps  rouge  brunit  à  85°  et  est  complètement  fondu,  avec 
décomposition  partielle,  entre  100  et  105°.  Les  cristaux  jaunes 
fondent  à  142-143°.  Soumis  à  l'action  des  agents  réducteurs,  en 
liqueur  acide  ou  alcaline,  les  deux  corps  donnent  finalement  nais- 
sance au  violet  de  fuchsine  tétraméthylée. 

Ils  réagissent  l'un  et  l'autre  sur  les  phénols  et  sur  les  aminés 
aromatiques,  en  donnant  les  mêmes  matières  colorantes. 

Le  dosage  de  l'azote,  effectué  pour  le  corps  rouge,  a  donné  : 

Calculé  pour 
/C*H*-AzO» 
H— C 
Troufé.  ^[CWA^CH»)»]*" 

Az  0/0 11 .  12  H  ,?0 

soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  xvn.,  1891.  —  M émolres.  42 
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c'est-à-dire  la  teneur  en  azote  du  p.-nitrotétraméthyldiaminotriphé- 
nylméthane,  corps  dont  on  est  parti. 

La  seule  différence  notable  qui  se  manifeste  entre  le  oorps  rouge 
et  le  corps  jaune  réside  dans  la  manière  dont  ils  se  comportent  vis- 
à-vis  des  acides. 

Le  corps  rouge  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus  ou 
l'acide  acétique  concentré,  et  la  solution  est  immédiatement  colorée 
en  un  bleu  magnifique,  surtout  en  présence  d'alcool.  Cette  solution 
bleue  teint  la  soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin  en  un  bleu 
grisâtre.  Chauffée  ou  abandonnée  à  elle-même,  elle  se  modifie 
lentement  et  donne,  comme  terme  ultime,  un  beau  vert  jaune. 

Le  corps  jaune  se  dissout  dans  les  acides,  mais  la  solution  est 
presque  incolore  et  demande  à  être  chauffée  pour  se  colorer  en  un 
vert  jaune  dont  la  nuance  ne  varie  pas,  l'intensité  seule  de  la  colo- 
ration augmentant  jusqu'à  un  maximum  avec  la  durée  du  chauf- 
fage. Ce  vert  est  le  même  que  le  produit  de  transformation  ultime 
du  corps  rouge  (1).  Le  corps  jaune  me  semble  correspondre  à  la 
formule  I  et  le  corps  rouge  à  la  formule  II,  et  je  vais  développer 
l'interprétation  qui  me  semble  la  plus  conforme  aux  faits. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  admettait  que  les  bases  des 
fuchsines,  obtenues  en  précipitant  les  solutions  de  celles-ci  par  la 
soude  caustique,  sont  des  carbinols.  Récemment,  M.  Hugo  Weil  (2) 
a  été  amené,  par  une  série  d'expériences  personnelles,  à  leur  assi- 
gner la  constitution  que  j'ai  indiquée  plus  haut  à  son  nom,  et  à 
laquelle  j'ai  été  amené  logiquement,  en  l'écrivant  comme  terme  de 
réduction  de  la  formule  II. 

Les  partisans  de  la  formule  que  MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  adop- 
tée pour  les  fuchsines  admettent  que  les  diaminotriphénylcarbinols 
traités  par  les  acides  étendus  donnent  d'abord  un  sel  incolore,  et 
que  le  sel  coloré  ne  se  forme  qu'avec  la  liaison  du  carbone  central 
à  l'azote. 

A2  A  2  A* 

HO-C-C^H* .  AzR2  +  HC1  =  i-CPH*.  AzR*  ==  WO  +  i-CFH* .  AzR*. 

A   di\,        ' — '\ 

Sel  incolore.  Matière  coioraat*. 

Mais,  comme  le  corps  rouge  ne  donne  pas  de  sel  incolore  inter- 

(1)  D'après  les  observations  de  M.  E.  Noël  tin  g,  sur  l'influence  qu'exerce  le 
groupe  AzO  au  point  de  vue  de  la  nuance,  c'est  bien  un  vert  qu'on  doit  obtenir. 

(2)  Bull.  Soe  chim.%  1895,  t.  14,  p.  1096. 
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médiaire,  il  faut  forcément  formuler  autrement  Faction  de  l'acide  : 

*  •  • 

À*  A*  A2 

C-C*H« .  AzR2  +  HG1  =  G-C«H* .  AzR*  =  H*0  +  G-C«H* .  AzR*. 
(5      H  Cl       m  H  Cl 

Colorant  bleu.  Colorant  yert-jaune. 

c'est-à-dire  qu'on  retombe  sur  la  formule  adoptée  par  M.  Rosensr 
tiehl  pour  les  fuchsines. 

Le  reste  acide  se  fixant  immédiatement  sur  le  carbone  central, 
la  coloration  doit  apparaître  au  même  instant  ;  mais  on  conçoit 

C6H*.AzR* 
qu'elle  diffère  avec  les  groupes        /\     et  C6H4.AzR*  et  qu'on 

OH    H 

obtienne  successivement  un  bleu  et  un  vert. 

La  formation  de  H*0  est  aussi  plus  compréhensible,  OH  et  lï 
étant  fixés  au  même  Az,  que  quand  l'hydroxyle  est  fixé  à  l'azote  et 
l'hydrogène  au  carbone  central. 

Quant  au  corps  jaune  (carbinol),  si  sa  solution  dans  les  acides 
étendus  n'est  pas  colorée  immédiatement,  cela  tient  probablement 
à  ce  que  l'hydroxyle  du  diaminotriphénylcarbinol  est  moins  facile^ 
ment  attaquable  que  celui  des  triaminotriphénylcarbinols  :  on  sait 
que  le  triphénylcarbinol  n'est  plus  éthérifiable. 

En  résumé  : 

1°  J'ai  montré  pour  un  cas  particulier  l'existence  de  deux  formes 
des  bases  des  fuchsines.  La  réduction  en  solution  alcaline  doit 
très  vraisemblablement,  en  changeant  le  groupe  AzO  en  AzH*, 
respecter  ces  deux  formes,  que  l'on  peut  admettre  pour  les  bases 
de  toutes  les  fuchsines. 

2°  L'existence  de  ces  deux  formes  n'est  en  contradiction  ni  avec 
les  observations  de  M.  Rosenstiehl  (1)  (action  de  l'iodure  de  mé- 
thyle  à  froid  sur  les  carbinols),  ni  avec  celles  de  M.  H.  Weil  (2) 
(action  de  la  p.-nitrobeozaldéhyde  sur  la  rosaniline,  etc.).  Il  est 
probable  que  le  carbinol  subit  dans  ces  dernières  expériences  une 
transposition  moléculaire. 

3°  Les  faits  relatés  dans  ce  travail  confirment  la  formule  attrU 
buée  par  M.  Rosenstiehl  aux  fuchsines. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schûtzenberger.) 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1895,  t.  13,  p.  555. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  1895,  t.  14,  p.  1096. 
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1°  132.  —  Sur  l'essence  de  fenouil  amer  ;  par  H.  E.  TARDT. 

L'année  dernière,  nous  avons,  M.  Bouchardat  et  moi,  publié  une 
étude  sur  l'essence  d'anis.  Je  me  suis  livré  à  des  recherches 
analogues  sur  l'essence  de  fenouil  amer. 

Cette  essence  a  déjà  été  l'objet  de  nombreux  travaux.  Gahours 
jadis  et  plus  récemment  Wallach  l'ont  étudiée.  Ce  dernier  y  a 
mentionné  la  présence  d'un  camphre  liquide  qu'il  a  baptisé  fen- 
chone,  mais  que  j'appellerai  fenone,  préférant  l'étymologie  latine. 
J'ai  étudié  trois  sortes  commerciales  d'essence  de  fenouil  amer  : 
Pessence  de  fenouil  amer  cultivé  français  ;  l'essence  de  fenouil 
amer  d'Algérie  ;  l'essence  de  fenouil  amer  étranger. 

L'essence  française  provient  du  midi  de  la  France.  Elle  a  été 
distillée  à  Grasse  spécialement  pour  être  étudiée.  Je  suis  parti  de 
5  kilogr.  C'est  un  liquide  mobile,  de  couleur  ambrée,  d'odeur  térô- 
benthinée,  de  saveur  anisée.  La  densité  à  0°  a  été  trouvée  égale 
à  1,007;  la  déviation  polarimétrique  a10  =  -f  18°,20'.  La  réfrigé- 
ration par  le  chlorure  de  méthyle  n'amène  pas  la  solidification. 

J'ai  d'abord  lavé  l'essence  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse, 
puis  à  l'eau  distillée.  Les  eaux  de  lavage,  traitées  par  l'acide  chlor- 
fiydrique,  m'ont  fourni  de  l'acide  anisique.  L'essence  ainsi  lavée  a 
été  traitée  par  le  bisulfite  de  soude,  ce  qui  m'a  fourni  un  abondant 
précipité.  Le  précipité  bisulfitique  a  été  lavé  à  l'éther  à  plusieurs 
reprises,  puis  essoré  et  décomposé  par  la  potasse.  Le  liquide 
huileux  mis  en  liberté  a  été  soumis  à  des  distillations  fractionnées. 
H  s'est  divisé  de  la  façon  suivante  : 

Avant  243° 1,5 

De  243-246° 5 

De  246-250° 35 

De  250-255° 8,5 

De  255-260° 12 

De  260-265° 11 

De  265-2*70° ; 5 

A  270-280°,  il  distille  un  produit  qui  se  prend  en  une  masse 
bulyreuse  dans  laquelle  on  remarque  une  multitude  de  cristaux 
pailletés. 

Ces  cristaux,  presque  insolubles  dans  l'éther,  ont  été  séparés 
par  ce  véhicule  du  liquide  qui  les  imprégnait.  Je  les  ai  fait  recris- 
talliser dans  le  chloroforme.  J'ai  ainsi  obtenu  des  paillettes  blanches 
très  brillantes. 
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L'analyse  élémentaire  donne  la  composition  suivante  : 

Théorie 
1"  antljsa.      *  tniljie.        pour  C<sH'*0*. 

Carbone  0/0 76.96  76.27  77.22 

Hydrogène  0/0 6.76  7.51  6.98 

Oxygène  0/0 16.28  16.22  15.85 

Ce  corps  ne  se  combine  ni  aux  acides,  ni  aux  alcalis.  Il  fond  à  213*. 

N'est-ce  pas  là  le  corps  mentionné  par  de  Viarda  en  1892?  [Action 
de  la  lumière  sur  l'anéthol  (Gazz.  chim.  ital.,  t.  21)].  Cependant, 
mes  analyses  ne  le  présentent  pas  comme  polymère  de  l'anéthol, 
ainsi  que  de  Viarda  l'avance  pour  le  corps  qu'il  a  étudié.  D'ailleurs» 
M.  Grimaux  a  remarqué  que  la  polymérisation  de  l'anéthol  sou» 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  ne  donne  pas  de  produits  cris* 
tallisés.  J'ai  chauffé  de  l'anéthol  52  heures  à  250°  et  j'ai  obtenu, 
comme  M.  Grimaux,  un  liquide  visqueux  distillant  dans  le  vide 
entre  250  et  300°,  et  une  substance  solide,  vitreuse,  distillant  dans 
le  vide  au-dessus  de  800°. 

Dans  la  distillation  des  aldéhydes  de  l'essence  d'anis,  nous  avions 
également  obtenu  quelques  paillettes  fondant  à  210°,  mais  en  si 
petite  quantité  que  nous  ne  les  avons  même  pas  mentionnées. 
Nous  n'avions  d'ailleurs  pas  pu  faire  d'analyse. 

Celles  que  j'ai  retirées  de  l'essence  de  fenouil  sont  trop  pe» 
abondantes  pour  en  faire  complètement  l'étude.  Il  est  à  penser  que 
c'est  là  une  sorte  de  coumarine,  qui  se  formerait  par  la  réactioa 
des  aldéhydes  et  des  acides  anisique  et  acétique  qui  prennent 
naissance  pendant  les  rectifications,  mais  ce  n'est  là  qu'une  suppo- 
sition. 

La  portion  qui  distille  à  246-250°  offre  la  composition  et  les  ca- 
ractères de  l'aldéhyde  anisique. 

La  portion  260-265°  a  la  composition  suivante  :  C,  72.79  ;  H,  7.16- 
O,  20.  L'oxydation  par  le  permanganate  de  potasse  fournit  de 
l'acide  acétique  et  un  acide  cristallisé  dont  les  propriétés  sont  celles 
de  l'acide  anisique.  Point  de  fus.  =  188°.  Poids  moléculaire= 152,9. 
Cette  portion  est  donc  identique  à  celle  que  nous  avons  mentionnée 
dans  l'essense  d'anis  et  que  nous  avons  appelée  acétone  anisique. 

Ce  corps  semble  répondre  à  la  formule  C6H*<cj|«_QQ_Qfj3. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  ces  portions  aldéhydiques  est  ea 
partie  soluble  dans  la  potasse.  Le  traitement  par  un  acide  met  en 
liberté  de  l'acide  anisique. 

Après  le  traitement  bisulfitique  de  l'essence,  la  portion  huileuse 
qui  ne  s'était  pas  combinée  a  été  séparée  par  la  presse  des  cristaux 
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formés,  puis  soumise  à  la  distillation  fractionnée,  sous  la  pression 
normale,  jusqu'à  285°.  J'ai  fait  vingt  rectifications. 

A  chacune  de  ces  distillations,  les  portions  182-205°  étaient  réfri- 
gérées et  essorées  pour  en  extraire  la  fenone  ;  de  même  les  por- 
tions 228-235°  abandonnèrent  l'anéthol. 

Voici  les  poids  respectifs  des  diverses  portions  et  leurs  dévia- 
tions polarimétriques  sous  une  épaisseur  de  5  centimètres  : 


TEVPÉSA- 

tobe 
d'ébullition. 

après 
16  distil- 
lations. 

après 
30  distil- 
lations). 

POIDS. 

TBMPEBA- 
TOBS 

d'ébullition. 

«D 

après 
16  distil- 
lations. 

ŒD 

après 
30  distil- 
lations. 

POIDS. 

15<M35* 

+18*44' 

+18*50' 

35«r 

193-195» 

«"•OC 

35»  KK 

31*' 

.  155-157 

+19  10 

+18  48 

65 

195-300 

33  30 

34  14 

6 

157-160 

+18  18 

+17  53 

13 

300-305 

19  40 

17  40 

10 

160-165 

18  08 

17  34 

10 

305-210 

950 

10  36 

16 

165-170 

19  53 

18  13 

11 

310-313 

340 

3  16 

55 

170-173 

30  50 

19  16 

14 

313-315 

300 

300 

235 

175-175 

33  48 

33  13 

30 

315-317 

3  30 

3  18 

48 

175-176 

35  30 

34  56 

93 

317-330 

3  50 

3  08 

33 

176-177 

36  13 

34  48 

335 

220-3*5 

3  16 

338 

33 

177-179 

34  50 

31  4) 

73 

325-338 

3  30 

3  30 

24 

179-182 

33  16 

16  10 

35 

328-330 

358 

350 

38 

182-185 

31  08 

30  06 

33 

330-331 

336 

336 

30 

1      185-188 

33  36 

31  53 

15 

331-332 

2  30 

330 

58 

188-190 

34  43 

33  40 

19 

233-335 

1  00 

1  00 

30 

| 

190-192 

36  50 

35  00 

10 

_ 

A  ces  poids  il  faut  ajouter  :  fenone  270  gr.,  retirée  des  portions 
182-200°,  et  anéthol  205  gr.,  retiré  des  portions  230-285°. 

La  portion  155-157°  présente  les  propriétés  physiques  du  téré- 
benlhène.  Sa  composition  centésimale  est  celle  de  ce  corps. 

Traitée  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  elle  donne  des 
cristaux  de  monochlorhydrate  dont  la  déviation  polariraétrique  est 
V=  +  31V20\ 

Portion  176-177°.  —  L'analyse  élémentaire  donne  les  résultats 
suivants  : 

Théorie  Théorie 

l"  analyse.     2»  analyse.       pour  C^H1*.      pour  Cf0H". 

Carbone 88.6  89.1  88.23  8ï).o 

Hydrogène 11.-2  11.1  11.7  11.5 

La  déviation  polarimétrique  -f  24°,48',  sous  5  centimètres,  est  à 
peu  près  la  moitié  de  celle  du  citrène. 

J'ai  traité  125  gr.  de  cette  portion  par  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique sec.  L'augmentation  de  poids  après  saturation  a  été  de 
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35  gr.,  soit  environ  la  moitié  de  ce  qu'aurait  absorbé  du  terpilèno 
pur. 

Le  produit  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  a  été  distillé  sous 
pression  réduite  à  2  centimètres  de  mercure  et  s'est  subdivisé  en 
deux  portions  passant  Tune  à  85-90°,  l'autre  à  130-135°.  Cette  dernière 
cristallise  en  paillettes  nacrées  que  j'ai  pu  identifier  au  dichlorhy- 
drate  de  terpilène. 

La  première,  rectifiée  sous  la  pression  atmosphérique,  distille 
à  175°.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  C'est  du  cymène  que  j'ai 
pu  convertir  en  acide  sulfocyménique,  puis  en  sulfocyménate  de 
baryte  bien  cristallisé. 

Il  est  probable  que  le  carbure  actif  est  du  phellandrène  ;  si  je 
n'ai  pas  obtenu  par  la  réaction  de  Cahours  des  cristaux  de  nitrite 
de  phellandrène,  je  crois  devoir  attribuer  ce  fait  à  la  présence 
gênante  du  cymène. 

Les  portions  180-200°  m'ont  donné  par  réfrigération  à  —  15°, 
puis  à  0°,  environ  270  gr.  de  produit  que  j'ai  fait  recristalliser  à 
température  moins  basse. 

J'ai  pu  ainsi  séparer  environ  40  gr.  de  cristaux  essorés  à  +  5° 
et  ne  fondant  plus  qu'à  7°,5.  Leur  déviation,  sous  une  épaisseur  de 
10  centimètres,  est  aD  =  +  60°,2(y. 

La  composition  centésimale  est:  C,  78.1;  H,  10.8;  0, 11;  théorie 
pour  C*°H««0  :  C,  78.9;  H,  10.5;  O,  10.5.  C'est  la  fenone  ou  fen- 
chone  retirée  par  Landolph  de  l'essence  d'anis  et  étudiée  depuis 
par  Waliach. 

La  portion  213-215°  est  constituée  par  un  liquide  mobile,  à  od^ur 
d'anéthol,  sans  pouvoir  rotatoire  sensible.  Celui  qu'elle  accuse  est 
dû  aux  impuretés. 

Sa  composition  centésimale  est  :  C,  80.85;  H,  9.06.  C'est  celle 
de  l'estragol  (paraméthoxyallylbenzène),  isomère  de  l'anéthol. 

L'oxydation  de  cette  portion  donne  de  l'acide  anisique  et  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  la  transforme  en  anéthol  cristallisable, 
ainsi  que  M.  Grimaux  l'a  indiqué  pour  l'essence  d'estragon.  C'est 
donc  de  l'estragol. 

Par  ordre  de  distillation,  nous  trouvons  ensuite  l'anéthol,  sur 
lequel  je  n'insiste  pas. 

Les  portions  distillant  au-dessus  de  235°  ont  été  rectifiées  sç-us 
pression  réduite  à  4  centimètres.  J'ai  obtenu  des  produits  distillant 
à  170-190°,  exempts  de  pouvoir  rotatoire  et  composés  en  majeure 
partie  d'aldéhydes,  soit  que  ces  corps  aient  échappé  au  premier 
traitement  bisulfitique,  soit  qu'ils  se  soient  formés  par  oxydatiop 
au  cours  des  rectifications. 
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Les  résidus  de  distillation  sont  très  abondants,  résineux.  Cela 
tient  à  ce  que  r essence  était  de  préparation  déjà  un  peu  ancienne, 
ce  qui  a  dû  amener  la  formation  de  produits  de  polymérisation. 

Ces  résidus  renferment  de  l'acide  anisique  qu'ils  abandonnent  à 
la  potasse  en  solution  aqueuse. 

En  résumé,  l'essence  de  fenouil  amer  cultivé  français  contient  : 
un  carbure  monovalent  (térébenthène  ou  pinène)  dextrogyre  ;  un 
carbure  inactif,  le  cymène;  un  carbure  bivalent  (phellandrône) 
dextrogyre  ;  un  camphre  liquide,  la  fenone  (fenchone  de  Wallach, 
camphre  anisique  de  Landolph),  dextrogyre  ;  de  l'estragol  (para- 
méthoxyallylbenzène)  ;  de  l'anéthol,  de  l'aldéhyde  anisique,  de 
l'acétone  anisique,  de  l'acide  anisique  et  un  corps  cristallisé  de 
formule  C13H!*08,  dont  je  n'ai  pu,  faute  de  matière,  déterminer  la 
constitution. 

Dans  une  note  ultérieure,  je  communiquerai  les  résultats  de 
l'analyse  des  essences  de  fenouil  amer  d'Algérie  et  de  fenouil  amer 
étranger.  Ces  essences  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  l'essence 
française  au  point  de  vue  qualitatif,  mais  profondément  au  point 
ds  vue  quantitatif.  La  comparaison  sera  intéressante. 

N°  133.  —  Recherches  sur  les  principes  actifs  de  quelques 
aroïdées  ;  par  MM.  Alex.  HÉBERT  et  F.  HEIH  (1). 

Dans  les  études  effectuées  anciennement  sur  les  végétaux  de  la 
famille  des  aroïdées,  on  ne  signalait  dans  ces  plantes  que  la  pré- 
sence d'eau,  de  gomme,  d'un  acide,  de  sucre  non  cristallisable,  de 
fécule  et  de  ligneux.  Dans  ces  dernières  années,  on  a  signalé,  chez 
diverses  plantes  de  cette  famille,  la  présence  de  saponine  (Enz  1858, 
Spica  1885,  Waage  1892),  d'une  base  volatile  indéterminée  (Bird, 
Spica  1885),  enfin  d'une  faible  quantité  d'acide  cyanhydrique  (Jo- 
rissen  1885,  Greshoff  1890)  (2).  Nos  recherches  ont  eu  pour  but  de 
vérifier  la  présence  de  ces  corps  et  de  les  caractériser  d'une  façon 

(1)  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  1368. 

(2)  Enz,  Présence  de  la  saponine  dans  l'A  ru/73  macula  tu  m  (Wittstcin's  VJer~ 
teljahr,  t.  8,  p.  27).  —  A.  et  T.  Husemaxn  et  Hilger,  Die  PlanzcnstofTc,  t.  I, 
p.  414  ;  Berlin.  —  Jomssen,  Bildune  von  Cyanwasscrstoffesaûre  [Journ.  Pharm. 
Anvers,  1884,  p.  362;  Arch.  fur  Pharmacie  (3),  t.  23.  p.  513). —  Spica,  Ann. 
(ii  chim.  med.  far  mac,  1885,  p.  91.  —  Spica  et  Biscaro,  Gaz*,  chim.  /te/.,  i.  15, 
p.  238.  —  Thoms,  Pharmac.  Central  halle  f.  Dcutschl.  n°49,  p.  614.  —  Waage, 
V'erbreilung  der  Saponinarligen  Stofle  im  Planzcnreiche  (Pharm.  Centrait., 
1892,  p.  657,  673,  696,  712).  — Goeshoff,  Eerste  Verlag  van  liet  anderzœk,  naar 
de  Planlcnsloffen  van  Nederl.  Indîe  (Ann.  du  Jard.  botan.  do  Beitenxorg; 
L-yde,  1890). 
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plus  précise  qu'on  n'avait  pu  le  faire  avant  nous  ;  notre  examen  a 
porté  sur  les  Arum  maeulatum  (L.)  et  italicurn  (Mill),  sur  YArisa- 
rum  vulgare  (Taro.  Tozz.),  sur  Y AmorphophaUus  RivJeri  (Durieu) 
et  sur  le  Caladium  bulbosum  (Hort). 

Arum  maculatum  et  italigum.  —  L'analyse  immédiate  des  divers 
organes  de  ces  Arum,  effectuée  par  la  méthode  de  Dragendorff  et 
Schlagdenhauffen,  c'est-à-dire  exécutée  sur  les  extraits  successifs 
à  l'éther,  à  l'alcool,  à  l'eau,  à  la  soude  et  à  l'acide  chlorhydrique 
étendus,  nous  a  indiqué  la  présence  d'une  iaible  quantité  de  ma- 
tières grasses  et  colorantes,  d'alcaloïdes,  de  matières  azotées,  de 
tannins,  de  principes  réducteurs  et  non  réducteurs,  de  glucosides, 
enfin  de  cellulose,  de  substances  ligneuses  et  de  matières  minérales. 
Les  recherches  ont  été  faites  sur  les  rhizomes,  feuilles,  fruits  des 
deux  espèces  d'Arum.  Les  seuls  corps  qui  nous  intéressaient  au 
point  de  vue  de  leur  activité  étaient  les  glucosides  et  les  alcaloïdes. 

Saponine.  —  Nous  avons  suivi,  en  vue  de  l'extraction  de  ce 
principe,  la  marche  suivante  :  les  plantes,  séchées  et  réduites  en 
poudre,  sont  traitées  par  l'alcool  bouillant  à  90°.  Après  quelques 
minutes  d'ébullition,  on  filtre  ;  par  le  refroidissement,  la  saponine 
se  précipite  en  partie  ;  on  filtre  le  liquide.  Le  précipité  est  filtré, 
desséché  dans  le  vide.  On  réitère  le  traitement  jusqu'à  épuisement 
de  la  plante. 

Les  liquides  alcooliques  qui  sont  colorés  en  jaune  contiennent 
encore  une  certaine  quantité  de  saponine.  Evaporés  à  siccité  au 
bain-marie  dans  le  vide,  ils  fournissent  un  extrait  qui,  traité  par 
l'alcool  bouillant,  donne  une  nouvelle  quantité  de  saponine. 

La  saponine  obtenue  est  purifiée  par  des  lavages  à  l'éther.  Le 
dépôt  blanc  obtenu  par  refroidissement  de  la  solution  alcoolique, 
filtré  et  séché,  donne  une  solution  aqueuse  qui  reste  trouble,  même 
après  flltration,  et  mousse  abondamment.  Après  interversion  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  la  solution  aqueuse  réduit  énergiquement 
la  liqueur  de  Fehlinget  laisse  un  résidu  insoluble  qui  correspond  à 
la  sapogénine. 

La  proportion  la  plus  grande  de  saponine  que  nous  avons  pu 
extraire  des  Arum  nous  a  été  fournie  parles  tubercules,  à  la  fin  de 
la  période  de  végétation  (juin-juillet),  et  a  atteint  environ  1  0/00  de 
substance  fraîche. 

La  saponine  n'existe  d'ailleurs  pas  en  quantité  constante  dans  les 
organes  de  végétation  des  Arum  ;  les  tubercules  peuvent  même,  au 
moment  de  la  reprise  de  la  végétation,  être  totalement  privés  de 
saponine;  les  parties  vertes,  récemment  épanouies,  contiennent 
une  certaine  quantité  de  ce  même  corps.  Il  semble  que  la  saponine 
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émigré  au  printemps  des  parties  souterraines  vers  les  parties 
aériennes  en  voie  d'épanouissement. 

L'extrait  alcoolique  d'Arum,  obtenu  à  chaud,  c'est-à-dire  après 
élimination  de  la  base  volatile  dont  il  va  être  parlé  ci-après,  donne 
d'ailleurs  chez  les  animaux  des  phénomènes  d'intoxication  qui  sont 
bien  rapprochés  de  ceux  dus  aux  saponines  toxiques  (1).  Enfin,  par 
sa  solubilité  dans  l'alcool,  la  saponine  d'Arum  parait  appartenir  au 
groupe  des  saponines  acides  dont  l'acide  quillajique  de  Quillaja 
saponaria  est  le  type. 

Alcaloïde.  —  On  s'est  borné  jusqu'ici  à  signaler  chez  les  Arum 
la  présence  d'une  base  volatile,  sans  rien  préciser  de  sa  nature. 
Nous  avons  pu  nous  assurer,  par  les  réactions  générales,  que  cette 
base  appartenait  au  groupe  des  alcaloïdes  volatils,  et  nous  avons 
cherché  à  en  isoler  une  certaine  quantité  par  la  méthode  classique. 
De  la  vapeur  d'eau  sous  pression  passe  à  travers  une  solution 
potassique  contenant  les  organes  à  traiter  et  entraîne  les  alcaloïdes 
volatils  ;  le  liquide  condensé  est  recueilli,  saturé  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  concentré  dans  le  vide  ;  on  épuise  la  liqueur  con- 
centrée par  l'éther  après  y  avoir  ajouté  un  excès  de  potasse  ;  l'éva- 
poration  de  l'éther  laisse  la  base  comme  résidu. 

Les  divers  organes  des  Arum  ne  nous  ont  donné  qu'un  rendement 
extrêmement  faible  ;  c'est  ainsi  que  100  kil.  de  plantes  fraîches  ne 
nous  ont  fourni  que  5  gr.  environ  de  cette  base,  ce  qui  ne  corres- 
pond qu'à  une  proportion  de  0,005  0/0. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  une  base  encore  impure,  sous  forme 
d'un  liquide  brun,  de  saveur  acre,  facilement  altérable,  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  l'alcool 
amylique,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  et  communiquant  à 
ces  solutions  une  odeur  caractéristique  d'urine  de  souris. 

Cette  base  présente  tous  les  caractères  d'un  alcaloïde  liquide 
volatil  ;  sa  réaction  et  celle  de  ses  solutions  aqueuses  est  alcaline  ; 
récemment  préparée,  elle  répand  des  fumées  lorsqu'on  en  approche 
une  baguette  de  verre  trempée  dans  l'acide  chlorhydrique.  En  dis- 
solution dans  l'éther  de  pétrole,  et  après  évaporation  sur  un  verre 
de  montre  imbibé  d'acide  chlorhydrique,  elle  donne  un  dépôt  fai- 
blement cristallin,  déliquescent,  répandant  l'odeur  de  souris,  faci- 
lement décomposable,  soluble  dans  l'alcool. 

La  base  liquide,  dissoute  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  donne, 

(1)  Ces  divers  points  de  physiologie,  ainsi  que  ceux  que  nous  invoquerons 
par  la  suite,  ont  fait  l'objet  d'une  étude  spéciale  de  la  part  de  Mu«  J.  Chauliaguet; 
Elude  médicale  sur  les  genres  Arum  et  Actœ  (Thèse  de  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Paris,  8  avril  1897.  Levé). 
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en  présence  de  l'iodufe  de  potassium  iodé,  un  abondant  précipité 
brun,  accusant  ainsi  sa  nature  alcaloïdique  que  confirme  sa  préci- 
pitation par  les  autres  réactifs  courants  des  alcaloïdes. 

Les  deux  principales  bases  organiques  liquides  d'origine  végétale 
actuellement  connues  sont  la  nicotine  et  la  conicine  ;  l'odeur  de 
souris  est  particulière  à  ce  dernier  corps  ;  les  réactions  suivantes 
confirment  cette  prévision  :  l'eau  chlorée  précipite  à  froid  la  solu- 
tion aqueuse  de  la  base  des  Arum;  cette  solution,  à  peu  près  satu- 
rée à  la  température  ordinaire,  devient  laiteuse  sous  l'influence  de 
la  chaleur  et  se  clarifie  par  le  refroidissement,  montrant  ainsi  que 
la  base  est  moins  solubledans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid  ;  enfin,  cette 
solution  aqueuse  précipite  une  solution  limpide  d'albumine  d'œuf. 
Ce  phénomène  de  coagulation  de  l'albumine  est  particulièrement 
net  au  microscope. 

Tous  ces  caractères  correspondent  à  ceux  de  la  conicine  et  dif- 
férencient notre  base  de  la  nicotine  ;  nous  avons  d'ailleurs  effectué 
comparativement  les  mêmes  réactions  avec  de  la  conicine  vraie  ; 
les  réactions  de  la  base  des  Arum  se  sont  montrées  identique^, 
quoique  moins  nettes  par  suite  des  impuretés  qu'elle  contenait  et 
dont  nous  n'avons  pu  la  débarrasser  complètement,  étant  donnée  la 
faible  quantité  que  nous  avions  pu  isoler. 

L'expérimentation  physiologique  avec  l'alcaloïde  A9 Arum  a  con- 
firmé cette  analogie  avec  la  conicine  :  la  paralysie  immédiate  du 
membre  injecté,  l'anesthésie  au  point  d'inoculation,  le  pouvoir 
curarisant,  l'arrêt  de  la  respiration  tandis  que  le  cœur  continue  à 
battre,  les  convulsions  sont  autant  de  traits  communs  aux  intoxica- 
tions par  les  deux  substances  ;  les  lésions  constatées  à  l'autopsie 
des  animaux  sont  également  bien  celles  de  l'intoxication  par  la 
conicine  (1). 

Ces  essais  physiologiques,  sur  lesquels  nous  n'insistons  pas  ici, 
nous  ont  montré  cependant  que  l'alcaloïde  d'Arum  est  moins  actif 
que  la  conicine  de  ciguë.  Ce  fait  s'expliquerait  si  l'on  admet  que 
notre  alcaloïde,  bien  que  très  analogue  à  la  conicine  vraie,  en 
diffère  quelque  peu  par  sa  formule  chimique  ou  n'est  qu'un  iso- 
mère ou  un  des  homologues  plus  ou  moins  supérieurs  de  cette 
conicine  ;  l'action  physiologique  et  la  toxicité  de  ces  derniers  sont, 
en  effet,  de  même  nature,  mais  beaucoup  plus  faibles  que  celle  de 
la  conicine. 

(1)  Un  seul  alcaloïde,  bien  défini,  a  été  jusqu'à  ce  jour  extrait  des  Àroïdées  : 
la  calamine  de  Thoms,  extraite  de  VAcorua  caiamua  et  nettement  cristallisée. 
Il  s 'existe  aucune  analogie  entre  cette  base  et  celle  des  Arum. 
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Cet  alcaloïde  ne  semble  pas  d'ailleurs  avoir  de  point  spécial  de 
localisation  chez  les  Arum;  on  le  retrouve  aussi  bien  dans  les  tuber- 
cules que  dans  les  tiges,  les  feuilles,  les  fruits  et  les  graines  (1). 

Acide  cyanhydrique.  —  Certains  auteurs  ont  indiqué  la  pré- 
sence de  ce  corps  dans  les  Arum  et  dans  diverses  plantes  de  cette 
famille,  notamment  dans  les  jeunes  pousses  dyArum  (Jorissen), 
dans  le  genre  Lasia  (GreshofT).  En  opérant  la  distillation  des 
plantes  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  nous  n'avons  pu  carac- 
tériser aucune  trace  sensible  d'acide  cyanhydrique  par  la  réaction 
du  bleu  de  Prusse,  qui  permet  d'en  reconnaître  la  présence  de 
quelques  dixièmes  de  milligramme. 

Les  parties  vertes  (500  gr.),  les  tubercules  (450  gr.),  les  fruits 
(180  gr.)  d'Arum  italicnm,  les  parties  vertes  (300  gr.),  les  tubercules 
(320  gr.)  et  les  fruits  (100  gr.)  d'A.  maculatum  n'ont  pas  décelé  les 
caractères  de  l'acide  cyanhydrique. 

Arisarum  vulgare,  Amorphophallus  Rivieri,  Caladium  bulbosum. 
—  Nous  avons  recherché  les  principes  actifs,  signalés  dans  les 
Arum,  dans  les  plantes  ci-dessus  appartenant  à  la  même  famille  ; 
la  saponine  a  été  caractérisée  par  sa  solubilité  dans  l'alcool,  sa  pro- 
priété de  faire  mousser  l'eau  et  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling 
après  interversion  ;  la  base  volatile  a  été  reconnue  à  son  odeur,  au 
précipité  qu'elle  fournit  avec  l'iodure  de  potassium  iodé,  aux  fumées 
qu'elle  donne  en  présence  d'acide  chlorhydrique  ;  enfin  l'acide 
cyanhydrique  a  été  recherché  par  la  réaction  du  bleu  de  Prusse. 

Toutes  les  plantes  citées  ont  accusé  dans  leurs  tubercules  la 
présence  de  la  saponine  et  de  la  même  base  volatile  que  les  Arum  ; 
dans  aucune  on  n'a  pu  mettre  en  évidence  l'acide  cyanhydrique. 

Conclusions.  —  Nos  essais  nous  permettent  d'arriver,  relative- 
ment aux  principes  actifs  des  Arum  et  de  quelques  autres  aroïdées, 
aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Conformément  à  l'opinion  de  Enz,  Spica  et  Waage,  tous  les 
organes  de  ces  plantes  sont  plus  ou  moins  riches  en  saponine.  La 
proportion  de  ce  corps,  dans  les  divers  organes,  varie  selon  les 
différentes  époques  de  la  végétation  ;  sa  proportion  maxima  (tu  - 
hercules  au  repos)  ne  dépasse  guère  1  0/00  du  poids  de  la  plante 
fraîche. 

(1)  Nous  n'avons  pas  à  insister  sur  l'intérêt  biologique  qui  s'attache  à  la 
constatation  de  l'existence  d'une  conicine  dans  un  groupe  végétal  aussi  éloigné 
de  celui  des  Ombellifères  que  celui  des  Aroïdées.  Rappelons  seulement  que  de 
vraies  conicines  avaient  été  isolées  d'une  légumineuse  [Lupinus  lu  tous)  par 
Stener  et  par  Baumert,  et  qu'un  alcaloïde  analogue  a  été  signalé,  mais  insuffi- 
samment étudié  chez  le  piment  (Caps  i eu  m)  par  Dragendorff. 
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£•  Le  principe  acre,  que  personne  n'était  parvenu  ni  à  caracté- 
riser, ni  même  à  extraire,  est  un  alcaloïde  liquide,  nettement 
caractérisé  comme  voisin,  sinon  identique,  à  la  conicine  ou  aux 
bases  homologues  de  celle-ci  ;  cet  alcaloïde  se  retrouve  dans  tous 
les  organes,  et  c'est  dans  les  fruits  que  sa  proportion  semble  être 
la  plus  forte  ;  elle  est  voisine  de  0,005  0/0  de  plante  fraîche. 

8°  L'acide  cyanhydrique  est  impossible  à  déceler,  en  quantité 
appréciable,  dans  les  aroïdées  par  nous  étudiées. 

(Travail  fait  aux  laboratoires  des  travaux  pratiques  de  chimie  et  d'his- 
toire naturelle  de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Sur  quelques  propriétés  du  carmin  d'indigo  qui  le  rappro- 
chent des  ferments  oxydants  naturels  ;  Em.  BOURQUELOT  (C. 
R.  soc.  de  bioL  1897,  p.  458).  —  Si  à  une  solution  d'indigo  addi- 
tionnée d'un  peu  de  carbonate  de  soude  on  ajoute  du  glucose  et  si 
on  chauffe,  il  y  a  décoloration  :  l'indigo  a  cédé  au  glucose  qui  s'o- 
xyde, une  partie  de  son  oxygène,  se  changeant  lui-même  en  indigo 
blanc.  Après  refroidissement,  l'indigo  blanc  fixe  l'oxygène  de  l'air  et 
se  colore  de  nouveau.  Une  quantité  donnée  d'indigo  peut  donc  per- 
mettre d'oxyder  une  grande  quantité  de  glucose  en  transportant 
sur  ce  dernier,  dans  des  conditions  déterminées,  l'oxygène  atmos- 
phérique. —  Si  on  verse  50  ce.  d'une  solution  aqueuse  saturée 
d'H*S  dans  un  flacon  de  150 ce.  et  si  on  ajoute  lcc.  d'une  solution  de 
carmin  d'indigo  à  1  0/0,  on  constate  une  décoloration  rapide  avec 
dépôt  de  soufre  :  H*S  +  0  =  H*0  +  S.  Si  on  agite  le  mélange, 
reprend  sa  coloration  bleue  par  suite  de  la  fixation  d'une  partie  de 
l'oxygène  de  l'air  du  flacon  sur  l'indigo  décoloré;  etc. —  Le  carmin 
d'indigo  se  comporte  ainsi  comme  le  font  les  ferments  oxydants. 
L'analogie  est  plus  grande  ehcore  :  de  même  que  de  petites  quan- 
tités d'acide  sulfurique  empêchent  l'action  du  ferment  oxydant  des 
champignons  sur  la  tyrosine  ;  de  même  10  à  15  centigr.  de  cet 
acide  empêchent  la  réaction  de  l'indigo  sur  H*S.  arthus. 

De  l'action  du  sérum  d'anguille  sur  la  coagulation  du  sang. 
Formation  d'une  substance  anticoagulante  par  circulation 
artificielle  de  sérum  d'anguille  à  travers  le  foie;  C.  DELEZENNE 
(C.  R.  soc.  bioL,  1897,  p.  42). — Ajouté  au  sang  de  chien  au  moment 
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de  sa  sortie  des  vaisseaux,  le  sérum  de  sang  d'anguille  ne  possède 
aucun  pouvoir  anticoagulant.  Injecté  dans  les  veines  du  chien  à  raison 
deOcc,02par  kil.  de  poids  du  corps,  ce  sérum  rend  le  sang  non  spon- 
tanément coagulable.  Il  se  comporte  ainsi,  comme  le  font  les  pro- 
téoses.  Le  sang  de  chien  ainsi  rendu  incoagulable  possède  la  pro- 
priété de  rendre  incoagulable  in  vitro  le  sang  naturel  de  chien  ;  il 
renferme  donc  une  substance  de  nouvelle  formation  engendrée  dans 
l'organisme  par  l'action  du  sérum  d'anguille  et  douée  du  pouvoir 
anticoagulant.  Si  Ton  pratique  une  circulation  artificielle  de  sérum 
d'anguille  dans  un  foie  extrait  du  corps,  on  constate  la  genèse  de  la 
substance  anticoagulante  ;  cette  subtance  ne  prend  pas  naissance 
chez  l'animal  auquel  a  été  enlevé  le  foie.  On  peut  conclure  de  ces 
faits  que  la  substance  anticoagulante  dont  il  s'agit  (sa  nature  n'est 
pas  connue)  prend  naissance  au  contact  du  sérum  d'anguille  et  du 
tissu  hépatique  vivant.  arthus. 

Sur  la  toxine  typhoïde  soluble  ;  CHANTEMESSE  (C.  R.  soc. 

de  bioL  1897,  p.  56).  —  Si  Ton  cultive  dans  une  macération  de  rate 
et  de  moelle  osseuse  additionnée  d'une  petite  quantité  de  sang 
humain  défibriné  un  bacille  typhique  retiré  de  la  rate  d'un  malade 
et  rendu  très  virulent  par  passages  réitérés  dans  le  corps  des  ani- 
maux, on  obtient,  en  filtrant  la  culture  sur  porcelaine,  un  liquide 
extrêmement  toxique  ;  le  maximum  de  toxicité  se  manifeste  du  5e 
au  6°  jour  de  la  culture.  —  La  toxine  contenue  dans  ce  liquide 
s'altère  rapidement  à  l'air  et  à  la  lumière  :  on  doit  conserver  ses 
solutions  en  pipettes  pleines  et  hermétiquement  closes  et  dans 
l'obscurité.  Elle  s'altérerait  plus  rapidement  à  0°  qu'à  15%  suppor- 
terait sans  inconvénient  un  chauffage  d'une  heure  à  58°  et  serait 
atténuée  mais  non  détruite  à  100°.  Acidifiée  par  l'acide  tartrique, 
elle  perd  une  partie  de  sa  toxicité  ;  l'addition  de  soude  fait  reparaître 
cette  toxicité.  La  toxine  typhoïde  est  très  énergiquement  retenue 
par  le  noir  animal.  arthus. 

Action  de  la  lumière  sur  l'oxydation  des  matières  colorantes 
du  sérum  sanguin;  L.  CAMUS  (C.  R.  soc.  de  Aiol.f  1897,  p.  230). 
—  On  sait  que  le  sérum  sanguin  présente  une  coloration  jaune 
ambrée  plus  ou  moins  foncée,  suivant  l'espèce  animale.  La  colora- 
tion en  est  surtout  intense  chez  le  cheval.  —  La  matière  colorante 
du  sérum  présente  des  analogies  avec  la  matière  colorante  de  la 
bile.  C'est  ainsi  que  du  sérum  aseptique  perd  peu  à  peu  sa  colora- 
tion jaune  naturelle  pour  prendre  une  teinte  verdâtre  et  finalement 
se  décolorer.  Ces  transformations  nécessitent  deux  conditions  :  la 
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présence  d'oxygène,  Faction  de  la  lumière.  Il  ne  semble  pas  que 
dans  ce  phénomène  intervienne  quelque  agent  diastasique  du 
groupe  des  oxydases,  ainsi  qu'il  résulte  d'expériences  faites  avec 
du  sérum  soumis  à  l'action  de  températures  comprises  entre  63° 

et  70°.  ARTHUS. 

Un  nouveau  réactif  des  albumines  urinaires  ;  BOURCEAU  (de 

Tours);  (C.  R.  soc.  de  biol.,  1897,  p.  317). —  L'urine  peut  contenir 
des  albumines  coagulables  ou  des  propeptones  et  peptones.  Les 
unes  et  les  autres  n'ont  pas  la  même  signification  clinique  ;  il  est 
donc  important  d'avoir  un  réactif  sûr  permettant  de  mettre  en  évi- 
dence dans  une  urine  la  présence  des  albumines  coagulables  seules. 
L'acide  oxyphénylsulfureux  tenant  en  solution  un  tiers  d'acide  sul- 
fosalicylique  constitue  un  tel  réactif.  A  froid,  à  la  dose  d'une  goutte 
au  plus  par  centimètre  cube  d'urine,  il  précipite  sous  forme  d'un 
voile  blanc  opaque  les  albumines  coagulables  et  les  alcalialbumines. 
Il  ne  précipite  ni  propeptones,  ni  peptones,  ni  alcaloïdes,  ni  anti- 
pyrine,  ni  salicylates,  ni  urates,  ni  phosphates.  Ce  réactif  constitue 
pour  le  clinicien  le  plus  sûr  moyen  d'établir  le  diagnostic  :  albu- 
minurie vraie.  arthus. 

Remarques  sur  les  matières  oxydantes  que  l'on  peut  rencon- 
trer chez  les  êtres  vivants  ;  Em.  BOURQUELOT  {C.  R.  soc.  de 
biol.,  1897,  p.  402). —  Certaines  matières  désignées  sous  le  nom  de 
ferments  oxydants  possèdent  la  propriété  de  provoquer,  en  pré- 
sence de  l'air,  l'oxydation  de  nombreuses  substances ,  oxydation 
qui  s'accompagne  souvent  d'un  changement  de  teinte.  Ainsi  la  tein- 
ture de  gaïac  se  colore  en  bleu  ;  la  paraphénylène-diamine  addi- 
tionnée d'a-naphtol  et  de  carbonate  de  soude  se  colore  en  violet  ;  le 
guaïacol  se  colore  en  rouge  grenat,  etc.  —  Mais  les  ferments  oxy- 
dants ne  sont  pas  les  seules  substances  capables  de  provoquer  ces 
oxydations.  Il  convient  de  distinguer  quatre  groupes  de  substances 
oxydantes  chez  les  êtres  vivants.  —  1°  l'ozone  :  certains  sucs  végé- 
taux possèdent  la  propriété  de  retenir  l'ozone  et  peuvent,  grâce  à 
cette  action,  bleuir  la  teinture  de  gaïac  ; — 2°  les  ozonides,  composés 
dans  lesquels  une  partie  au  moins  de  l'oxygène  serait  comparable 
à  l'ozone  :  telle  est  par  exemple  la  quinone;  —  3°  les  ferments  oxy- 
dants proprement  dits  dont  l'action  est  intimement  liée  à  la  pré- 
sence d'oxygène  libre;  —  4°  enfin  des  substances  dont  l'action  oxy- 
dante se  manifeste  seulement  en  présence  d'eau  oxygénée  :  telle 
par  exemple  une  macération  de  graines  de  maïs.  arthus. 
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La  technique  des  rayons  X  ;  par  A.  HÉBERT,  préparateur  à  la 
Faculté  de  médecine  (librairie  Carré). 

M.  Hébert  suppose  un  lecteur  étranger  à  l'étude  des  rayons  X 
et  lui  fournit,  sur  Tachât,  l'entretien  et  l'emploi  des  appareils  néces- 
saires à  la  radiographie,  des  détails  précis,  présentés  dans  ce  style 
élégant  qui  explique  le  succès  des  œuvres  de  vulgarisation  publiées 
par  l'auteur. 

Divisé  en  quatre  parties,  l'ouvrage  traite  d'abord  du  matériel 
indispensable  aux  expériences  :  piles,  bobines,  tubes  de  Crookes>  etc. 
La  deuxième  partie,  consacrée  au  manuel  opératoire,  renferme,  en 
outre,  un  chapitre  sur  la  fluoroscopie  ;  la  troisième  est  une  revue 
complète  des  applications  variées,  utiles  ou  seulement  agréables, 
de  la  radiographie  ;  on  y  trouve,  développées  avec  détails,  les 
opérations  utilisées  par  la  chirurgie  pour  ses  diagnostics,  de  même 
que  les  belles  expériences  de  M.  Bouchard,  dans  le  domaine  purement 
médical.  La  quatrième  partie  présente  un  résumé  des  théories 
admises  relativement  aux  nouvelles  radiations. 

M.  Hébert  a  réuni  au  chapitre  des  applications  les  photographies 
parues  dans  la  Revue  générale  des  sciences.  C'est  une  heureuse 
idée  qui  ajoute  encore  à  l'intérêt,  au  charme  de  ce  petit  ouvrage. 

A.   DESGREZ. 

Deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée  de  Ad.  WURTZ,  publié  sous  la  direction  de  Ch. 
FRIEDEL,  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des 
sciences.  —  Hachette  et  Cie,  éditeurs. 

Sommaire  du  81*  fascicule  :  Fèces.  —  Fenène.  —  Fenol.  — 
Fenonc.  —  Fev.  —  Fer-carbonyle.  —  Fer  (métallurgie). 

Ce  dernier  article,  dû  à  la  plume  autorisée  de  M.  V.  Deshaycs, 
comprend  environ  70  pages.  C'est  une  revue  complète  des  travaux 
considérables  accomplis  depuis  quinze  ans  par  l'industrie  du  fer  et 
de  l'acier.  On  y  trouvera  une  étude  des  nouveaux  procédés  de 
garnissage  des  fours,  des  procédés  Thomas  et  Martin,  basique  et 
neutre,  des  procédés  de  carburation  directe.  Un  chapitre  spécial 
est  consacré  à  la  classification  des  aciers,  à  l'étude  de  leurs  pro- 
priétés et  à  leurs  emplois,  ainsi  qu'à  l'étude  des  aciers  au  chrome, 
au  nickel,  au  cuivre,  au  bore.  On  y  trouvera  enfin  l'exposé  des 
récents  travaux  de  M.  Osmond  sur  la  théorie  cellulaire  et  l'analyse 
micrographique  des  aciers.  j.  dupont. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI  25   JUIN    1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

H.  Tabaries  de  Grandsaignes,  membre  de  la  Société  géologique 
de  France,  80,  rue  de  Civry,  à  Paris  ; 

M.  Bmcbmoret,  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine, 
58,  rue  La-Fontaine,  à  Paris  ; 

M.  Guuurr,  pharmacien,  87,  rue  du  Temple,  à  Paris. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Bonblli  (Louis-Georges),  pharmacien  à  Turin  (Italie). 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Caillot  (Théodore),  interne  en  pharmacie  à  Berck-sur-Mer, 
présenté  par  MM.  Léger  et  Fourneau. 

M.  Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes),  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Scheurer-Kestner. 

M.  Ponsot  expose  quelques  remarques  relatives  à  la  congélation 
du  lait  ;  à  son  avis,  il  n'est  pas  prouvé  que  la  cryoscopie  puisse, 
seule,  servir  à  prouver  le  mouillage  et  à  en  déterminer  la  valeur. 

Il  critique  les  conclusions  de  M.  Winter  relativement  à  l'équi- 
libre osmotique  dans  l'organisme  ;  il  montre  que  les  expériences 
de  cet  observateur  présentent  un  grand  intérêt  au  point  de  vue 
physiologique. 

M.  Béchamp,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Ponsot,  Cuit 
observer  que,  pour  la  détermination  du  point  de  congélation  des 
soc.  cm*.,  3*  s£r.,  t.  xvii,  1897.  43 
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liquides  organiques,  cm  parait  admettre  en  principe  que  ces 
liquides  sont  toujours  de  même  composition  et  homogènes  à  la 
fois  ;  or,  il  est  loin  d'en  être  ainsi.  Un  tel  liquide  de  même  origine 
est  rarement  identique  à  lui-même  et  n'est  jamais  homogène, 
comme  Test  une  dissolution  définie  de  principes  immédiats.  Même 
les  liquides  d'ascite,  paraissant  limpides,  ne  sont  point  homogènes, 
varient  pour  le  même  sujet  d'une  ponclion  à  l'autre  et  contiennent 
comme  éléments  anatomiques  constants  les  microzymas  spécifiques 
qui  sont  les  agents  de  leur  coagulation  spontanée  et  de  la  produc- 
tion de  leur  fibrine.  En  effet,  il  suffit  d'une  filtration  soignée  du 
liquide  frais  pour  l'empêcher  de  se  coaguler,  surtout  s'il  a  été  préa- 
lablement créosote  à  dose  convenable.  Il  en  est,  à  plus  forte  raison, 
de  même  du  lait,  qui  contient  d'autres  microzymas  spéciaux  et  les 
globules  laiteux  en  abondance  pour  éléments  anatomiques;  ces 
microzymas  sont  la  cause  de  l'aigrissement  et  de  la  prétendue 
coagulation  du  lait.  Mais,  en  outre,  le  lait  varie  extrêmement  de 
composition  d'un  animal  à  l'autre,  puisqu'il  existe  des  laits  qui  ne 
donnent  point  de  caséine,  et  dans  le  même  animal  d'un  jour  ou 
d'une  traite  à  l'autre.  D'ailleurs,  les  laits  à  caséine  contiennent  non 
pas  la  caséine  et  de  l'albumine,  mais  des  lactalbuminates  et  des 
caséinates  neutres  ou  dos  bicaséinates,  etc.  Bref,  indépendamment 
de  la  non-homogénéité,  les  variations  dans  la  composition  des 
liquides  organiques  suffisent  pour  expliquer  les  variations  du  point 
de  congélation  constatées  par  M.  Ponsot  ;  de  telle  sorte  que  la  cryos- 
copie  est  impuissante  à  affirmer  la  constance  de  la  composition 
d'un  liquide  organique  quelconque  et  très  spécialement  du  lait. 

M.  Delépine  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant 
thermochimiquement  l'aldéhyde  formique  :  après  avoir  étudié  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  les  solutions  concentrées  ou  diluées,  ainsi 
que  sur  le  corps  dit  paraformaldéhyde,  il  présente  une  interpréta- 
tion de  l'état  moléculaire  des  solutions  d'aldéhyde  formique.  Ses 
conclusions  sont  conformes  à  celles  de  Tollens  et  Grossmann. 

M.  H.  Causse  expose  le  résultat  de  ses  recherches  relatives  à 
l'action  de  l'aldéhyde  salicylique  sur  l'urée. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  ces  deux  substances  à  110°,  il 

y  a  combinaison  avec  élimination  d'eau  et  formation  de  salicyl- 

triurée 

pu  JHAz-CO-AzHs 

rem/      ^HAz-CO-AzH*. 
\HOH2Az-CO-ÀzH2 

Entre  120  et  125°,  celje-ci  se  dédouble  et  donne  de  l'amjno- 
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niaque,  de  l'acide  cyanurique  et  un  composé  particulier,  qu'il 
désigne  comme  l'imine  de  l'aldéhyde  salicylique 

CW ^"^HAz-GO-AzFP  =  2AzH3  4-  C3H3Az303  -f  C6H4<X„   AzH 
\HOHUz-COAzH2  0H 

M.  Hébert  présente,  au  nom  de  M.  Rabaut,  les  recherches  effec- 
tuées sur  les  combinaisons  du  chlorure  cuivreux  avec  les  nitriles. 
L'auteur  a  préparé  jusqu'ici  ces  composés  avec  Tacétonitrile,  avec 
le  benzonitrile,  le  cyanure  de  benzyle,  les  nitriles  des  ortho  et  para 
toluidines,  de  la  xylidine  et  de  la  naphtylamine;  les  combinaisons 
ont  lieu  entre  1  molécule  de  Cu*Cla  et  i,  2  ou  4  molécules  de 
nitrile,  suivant  les  séries.  Les  corps  obtenus  sont  cristallisés,  très 
oxydables  à  Tair,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  qui,  à  l'ébul- 
lition,  régénère  les  nitriles  primitifs,  ce  qui  permet  d'imaginer  une 
méthode  de  purification  des  nitriles.  L'auteur  continue  ses  recher- 
ches dans  le  but  de  généraliser  cette  réaction. 
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N°  134.  —  Sur  an  procédé  d'oxydation  et  de  chloruration  ; 

par  H.  A.  VILLIERS. 

1.  Lorsqu'un  corps  oxydable  se  trouve  dans  un  milieu  susceptible 
de  fournir  de  l'oxygène,  mais  dans  des  conditions  telles  que  l'oxy- 
dation ne  commence  pas  encore  ou  ne  se  produise  que  très  lente- 
ment, l'addition  d'une  trace  d'un  sel  de  manganèse,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  détermine  ou  accélère  très  notablement  la 
réaction. 

Ce  fait  peut  être  montré  très  nettement  par  l'expérience  de  cours 
suivante  : 

Si  l'on  chauffe,  à  volumes  égaux,  une  solution  saturée  d'acide  oxa- 
lique, de  l'acide  chlorhydrique  à  une  dilution  correspondant  à  25  0/0 
en  volume,  et  de  l'acide  azotique  également  dilué,  il  ne  se  produit 
pas,  même  après  un  temps  assez  long,  de  dégagement  gazeux.  Si, 
au  contraire,  après  avoir  porté  le  mélange  à  l'ébullition,  on  ajoute 
une  trace  d'un  sel  quelconque  de  manganèse,  par  exemple  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  sulfate,  la  réaction  se  développe  en 
quelques  instants;  même  si  l'on  cesse  de  chauffer*  il  se  produit  de 
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l'acide  carbonique  et  de  l'azote,  et  ces  deux  gaz  se  dégagent  régu- 
lièrement, surtout  si  l'on  a  introduit  dans  le  ballon  quelques  frag- 
ments de  charbons  de  cornue,  de  la  surface  desquels  naissent  les 
bulles  gazeuses  ;  ils  sont  à  peu  près  purs  si  l'on  se  sert  d'acides 
fortement  dilués,  et  l'on  pourrait  même  fonder  sur  cette  réaction 
un  procédé  facile  de  préparation  de  l'azote,  si  le  volume  d'acide 
carbonique,  mélangé  à  ce  gaz  n'était  pas  si  considérable.  Si  l'on 
recommence  à  chauffer,  on  peut  ainsi  détruire  en  quelques  minutes 
la  totalité  de  l'acide  oxalique,  quelle  qu'en  soit  la  proportion,  sans 
nouvelle  addition  de  manganèse.  Il  suffit  d'introduire  de  temps  en 
temps  de  l'acide  azotique,  s'il  n'y  en  a  pas  un  excès  dès  le  début, 
afin  de  remplacer  celui  qui  a  fourni  son  oxygène  dans  l'oxydation. 
Ce  procédé  de  destruction  de  l'acide  oxalique  est  d'une  application 
très  commode,  dans  certains  cas  d'analyse. 

Si  Ton  fait  usage  d'acides  plus  concentrés,  l'acide  oxalique,  dans 
l'expérience  précédente,  peut  être  légèrement  attaqué  à  chaud,  en 
l'absence  du  manganèse.  Mais  l'action  de.ce  métal  ne  s'en  manifeste 
pas  moins  par  la  rapidité  du  dégagement  gazeux,  après  son  intro- 
duction. 

2.  Cette  action  des  sels  de  manganèse  peut  être  expliquée  par  la 
production  des  sels  facilement  décomposables,  tels  que  ceux  dont 
on  admet  généralement  la  formation  dans  la  préparation  du  chlore 
(perchlorure  de  manganèse,  d'après  Nicklès  et  d'après  Fischer; 
chlorhydrate  perchloré  de  manganèse,  d'après  Berlhelot).  Dans 
cette  préparation,  ces  sels  après  avoir,  par  leur  décomposition, 
donné  naissance  au  chlore,  sont  transformés  en  chlorure  de  man- 
ganèse, qui  ne  joue  plus  aucun  rôle  actif.  Dans  la  réaction  précé- 
dente, au  contraire,  leur  formation  et  leur  décomposition  successive 
permet  d'obtenir,  à  l'aide  d'une  quantité  extrêmement  faible,  une 
action  indéfinie,  comparable  à  celle  d'un  ferment.  A  ce  point  de  vue, 
la  coexistence  du  manganèse  et  des  ferments  oxydants,  signalée 
récemment,  parait  constituer  un  fait  d'un  très  grand  intérêt.  Les 
recherches  de  M.  Bertrand  démontreront  peut-être  que  le  manga- 
nèse, dont  la  dissémination  est  si  grande,  joue  un  rôle  beaucoup 
plus  important  qu'on  ne  le  soupçonnait  dans  la  physiologie  des 
végétaux  et  même  des  animaux,  que  sa  présence  est  une  condition 
nécessaire  pour  l'oxydation  des  hydrates  de  carbone  et  des  corps 
azotés,  et  que  les  essais  faits,  en  thérapeutique,  des  préparations  de 
manganèse  comme  succédanées  des  préparations  de  fer,  devraient 
être  repris  d'une  manière  plus  approfondie  et  à  un  autre  point  de 
vue  dans  le  traitement  des  maladies  provenant  d'oxydations  incom- 
plètes, telles  que  le  diabète  sucré  et  l'arthrite 
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La  présence  de  traces  de  manganèse,  en  effet,  et  cela  en  F  ab- 
sence de  tout  ferment  organisé  et  de  toute  matière  organique 
étrangère,  peut  non  seulement  déterminer  des  oxydations  dans  des 
milieux  contenant  des  réactifs  oxydants  spéciaux,  mais  encore, 
dans  un  certain  nombre  de  cas,  faciliter  l'absorption  directe  de 
l'oxygène  de  l'air. 

4.  De  même  que  l'acide  oxalique,  les  composés  organiques  de  la 
série  grasse,  sont  oxydées  dans  les  conditions  de  l'expérience  citée 
plus  haut,  et  Ton  peut  reproduire  cette  dernière,  par  exemple, 
presque  aussi  nettement  avec  le  glucose  et  le  sucre  de  canne. 
Suivant  la  nature  des  corps  à  oxyder,  on  fera  usage  d'acides  plus 
ou  moins  concentrés. 

4.  Avec  les  corps  de  la  série  aromatique,  même  lorsqu'ils  renfer- 
ment des  groupes  de  la  série  grasse,  il  parait  se  former,  en  géné- 
ral, non  plus  des  produits  d'oxydation,  mais  des  produits  de  substi- 
tution ou  d'addition,  et  l'on  obtient  des  composés  chlorés.  Si,  par 
exemple,  à  un  mélange  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  azotique  et 
d'eau  sans  action  sur  la  benzine  et  le  toluène,  on  ajoute  une  petite 
quantité  d'un  sel  de  manganèse,  on  ne  tarde  pas  à  constater  que 
cette  addition  permet  au  mélange  de  réagir  sur  ces  carbures. 
Même  à  froid,  au  bout  de  quelques  jours  de  contact,  la  couche  de 
benzine  ou  de  toluène,  qui  surnage  au  début,  a  été  attaquée  assez 
profondément  pour  que  l'augmentation  de  densité  qui  en  résulte  la 
fasse  tomber  au  fond,  en  partie  ou  en  totalité,  et  Ton  y  constate  la 
production  d'une  grande  proportion  de  produits  chlorés. 

Ce  procédé  pourra  surtout  être  utilisé,  soit  à  froid,  soit  à  chaud, 
dans  le  cas  des  corps  de  cette  série,  pour  préparer  certains  iso- 
mères dans  les  produits  de  substitution. 

Je  pense  qu'il  sera  susceptible  de  nombreuses  applications  dans 
les  laboratoires  et  dans  l'industrie. 

5.  Les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  l'oxydation  sous  l'in- 
fluence des  sels  de  manganèse,  par  exemple  dans  le  cas  de  l'acide 
oxalique,  sont  fort  curieuses.  Le  dégagement  gazeux  peut  être 
observé  même  à  froid.  Il  peut  durer  plusieurs  semaines,  probable- 
ment même  plusieurs  années.  Ces  réactions,  dont  on  connaissait 
déjà  plusieurs  exemples,  mais  dont  l'étude  n'a  pas  été  faite  d'une 
manière  générale,  et  que  les  sels  de  manganèse  permettent  de 
réaliser  si  facilement,  présentent  les  caractères  des  fermentations 
produites  par  les  ferments  chimiques;  il  y  a  donc  lieu  de  distinguer 
parmi  ces  derniers  une  classe  spéciale,  les  ferments  minéraux.  Je 
reviendrai  prochainement  sur  les  caractères  des  phénomènes  qu'ils 
peuvent  produire. 
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N°  135. —  Destruction  des  matières  organiques  en  toxicologie; 

par  H.  A.  VILLIERS. 

On  peut  fonder  sur  la  réaction  précédente,  un  procédé  très 
commode  pour  la  destruction  des  matières  organiques  dans  les 
recherches  de  toxicologie. 

Dans  un  ballon  dont  le  bouchon  est  traversé  par  un  tube  à  enton- 
noir qui  se  prolonge  jusque  près  du  fond,  et  par  un  tube  aboutis- 
sant dans  un  vase  contenant  de  l'eau,  on  introduit  les  matières  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  pur,  étendu  de  deux  ou  trois  volumes 
d'eau.  Dans  certains  cas,  on  peut  faire  usage  d'acide  chlorhydrique 
moins  étendu,  mais  cette  concentration  suffit  généralement.  On  y 
ajoute  par  le  tube  à  entonnoir  quelques  gouttes  d'une  dissolution 
d'un  sel  de  manganèse  et  un  peu  d'acide  azotique  que  l'on  rem- 
place ensuite  par  petites  portions,  à  mesure  qu'il  est  détruit  par 
l'oxydation  des  matières.  On  chauffe  le  mélange  à  une  température 
modérée  que  l'on  règle  d'après  la  vitesse  du  dégagement  gazeux. 
Il  est  bon  de  mettre  dans  le  ballon  quelques  débris  de  charbon  de 
cornue. 

Les  gaz  produits  sont  constitués  par  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'azote  presque  purs,  et  l'opération  se  poursuit  ainsi  d'une  façon  très 
régulière  et  sans  dégagement  de  produits  odorants. 

Les  résultats  auxquels  on  arrive  sont  à  peu  près  de  même  ordre 
que  ceux  obtenus  par  le  procédé  au  chlorate  de  potasse  et  à  l'acide 
chlorhydrique,  mais  l'opération  est  plus  facile  à  conduire. 

Les  organes  tels  que  le  foie,  la  rate,  les  poumons  sont  dissous 
en  quelques  minutes.  Les  libres  musculaires  sont  d'abord  désa- 
grégées puis  dissoutes  au  bout  d'une  heure  environ.  Il  ne  reste 
qu'un  résidu  graisseux  qui  résiste  à  l'action  oxydante  du  mélange 
et  parait  contenir  des  produits  chlorés  de  substitution. 

On  termine  l'opération  comme  dans  le  procédé  au  chlorate. 

N°  136.  —  Sur  les  produits  de  décomposition  du  carbure 
de  calcium  par  l'eau;  par  H.  E.  CHUARD. 

L'auteur  a  constaté  la  présence  de  AzH3,  non  seulement  dans 
l'acétylène  dégagé  par  le  carbure,  mais  surtout  dans  les  résidus. 
Pour  100  parties  de  GaC*,  le  gaz  dégagé  renferme  0,08  à  0,06  de 
AzH8,  les  résidus  0,24  à  0,40.  L'ammoniaque  dégagé  avec  l'acé- 
tylène proviendrait  de  la  décomposition  d'azoture  de  calcium 
Ca*Az*  +  3H«0  =  3CaO  +  2AzH3,   tandis  que  l'ammoniaque  des 
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résidus  provient  de  la  décomposition  de  cyanate  de  calcium,  accom- 
pagnant aussi  le  carbure  : 

Ga(GAzO)2  -|-  3H20  =  CaCO*  +  CO*  +  2kzll*. 

En  effet,  en  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  une 
carburation  à  l'air,  on  trouve  du  GaCO8  dans  les  résidus. 

La  présence  de  PHS  et  H*S  a  été  aussi  constatée,  par  la  méthode 
Berge  et  Reychler.  C'est  le  premier  de  ces  gaz  (0,018  à  0,032  0/0 
du  carbure)  qui  donne  probablement  les  propriétés  insecticides 
déjà  constatées  de  l'acétylène  brut.  L'auteur,  qui  a  entrepris  des 
essais  de  traitement  du  phylloxéra  par  le  carbure  de  calcium,  a 
obtenu,  par  introduction  de  phosphate  de  chaux  dans  les  matières 
premières,  un  carbure  beaucoup  plus  riche  en  phosphore  et  dont 
les  propriétés  insecticides  sont  très  énergiques.  Des  essais  sont 
en  cours  avec  ce  phospbocarbure  pour  le  traitement  cultural  des 
vignes  phylloxérées. 

N°  137.  —  Sur  la  purification  et  le  poids  atomique  du  cérium, 

par  MM.  WYR0UB0FF  et  VERNEUIL. 

De  tous  les  métaux  qu'on  est  convenu  d'appeler  rares,  le  cérium 
est  à  coup  sûr  de  beaucoup  le  mieux  connu.  Un  nombre  extrême- 
ment considérable  de  travaux  lui  ont  été  consacrés,  et  il  semble 
en  les  lisant,  que  le  sujet  soit  à  peu  près  épuisé.  Pourtant  en  re- 
prenant un  à  un  les  faits  qui  paraissent  les  plus  incontestables,  on 
s'aperçoit  bien  vite  qu'on  se  trouve  dans  un  domaine  d'incerti- 
tudes et  de  contradictions.  On  ne  connaît  que  très  approximati- 
vement le  poids  atomique  du  cérium,  on  est  incertain  sur  sa 
valence,  on  n'est  môme  pas  sûr  de  son  identité.  Est-il  réellement 
un  élément  simple  comme  on  était  tenté  de  le  croire  jusqu'à  ces 
derniers  temps,  ou  bien  ne  constitue-t-il  qu'un  groupe  comme  l'an- 
cien didyme  de  Mosander,  comme  l'ancienne  erbine  de  Bahr  et 
Bunsen?  Cette  dernière  opinion  a  été  soutenue  tout  récemment  par 
M.  Schutzenberger  dans  une  série  d'importants  mémoires  (1).  Il  y 
aurait,  suivant  ce  chimiste  éminent,  plusieurs  éléments  présentant 
tous  les  caractères  chimiques  et  physiques  du  cérium,  et  ayant  des 
poids  atomiques  variant  de  85  à  104  (pour  Ce  bivalent).  Si  tel  était 
le  cas,  toute  la  chimie  du  cérium,  telle  qu'on  la  faisait  jusqu'ici, 
n'aurait  plus  de  raison  d'être,  et  tous  les  efforts  devraient  être  di- 
rigés vers  la  séparation  des  divers  corps  simples  qu'il  contient. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  120,  p.  068-962;  t.  124,  p.  481. 
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Nous  détachons  aujourd'hui  d'un  travail  d'ensemble  qui  paraîtra 
prochainement,  ce  qui  a  trait  à  cette  question  capitale  de  l'iden- 
tité du  cériurn,  pour  démontrer  que  c'est  là  un  corps  vraiment 
défini,  possédant  toujours,  quelle  que  soit  son  origine,  même  poids 
atomique,  et  ne  pouvant  être  scindé  en  éléments  plus  simples  par 
aucun  procédé  connu. 

Deux  malentendus  dominent  toute  la  chimie  du  cérium  ;  l'un  a 
trait  à  la  séparation  des  métaux  voisins,  l'autre  à  la  détermination 
de  son  poids  atomique.  Ce  sont  ces  deux  malentendus  qu'il  nous  a 
paru  important  d'écarter  tout  d'abord. 

Purification  du  cérium.  —  Trois  impuretés  s'attachent  au  cérium 
avec  une  ténacité  particulière.  Ce  sont,  par  ordre  croissant  de  diffi- 
culté d'élimination  :  le  fer,  le  didyme-lanthane-yttria  et  la  thorine. 

Fer.  —  On  croit  généralement  qu'une  précipitation  par  l'acide 
oxalique  ou  par  l'oxalate  d'ammoniaque  suffit  pour  éliminer  com- 
plètement le  fer.  Cela  est  tout  à  fait  inexact.  Deux  ou  même  trois 
précipitations  en  liqueur  chaude  et  acide  suffisent  à  peine  pour 
faire  disparaître  les  dernières  traces  de  fer.  Sa  présence,  même  en 
quantité  minime,  se  manifeste  par  la  couleur  de  l'oxyde  céroso- 
cérique  calciné,  qui  prend  une  teinte  plus  ou  moins  rosée,  parfois 
même  rouge. 

Didyme  et  lanthane.  —  On  admet  actuellement  sans  conteste 
que  le  procédé  de  Debray,  qui  consiste,  comme  on  sait,  dans  la 
fusion  deux  fois  répétée  avec  le  nitre  vers  320°,  sépare  intégra- 
lement le  cérium  des  deux  autres  métaux  de  son  groupe.  Rien 
n'est  cependant  moins  certain.  Ce  procédé,  purement  empirique 
d'ailleurs,  parait  n'être  basé  que  sur  la  décomposition  de  plus  en 
plus  difficile  des  nitrates  des  protoxydes  du  cérium,  du  didyme  et 
du  lanthane;  en  réalité,  il  est  accompagné  d'un  phénomène  infini- 
ment plus  complexe.  Le  nitrate  céreux  passe  d'abord  à  l'état  de 
nitrate  cérique  qui  donne  facilement  un  sel  basique  extrêmement 
stable,  et  ce  nitrate  se  combine  à  une  température  plus  élevée  aux 
nitrates  du  didyme  et  du  lanthane  pour  former  un  sel  d'oxyde 
complexe  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  tard.  On  peut  suivre 
cette  réaction  en  évaporant  à  sec  et  en  chauffant  à  des  tempéra- 
tures croissantes  la  solution  rouge  qu'on  obtient  en  dissolvant  les 
oxydes  calcinés  dans  l'acide  nitrique.  Vers  120°  lorsque  tout  l'acide 
nitrique  est  évaporé,  le  mélange  aune  couleur  franchement  jaune. 
Si  à  ce  moment  on  le  traite  par  l'eau,  on  obtient  un  corps  insoluble 
jaune  pâle  constitué  par  du  cérium  absolument  pur  à  l'état  de  ni- 
trate (Ce804)4Az*05  et  une  liqueur  violette  contenant  du  cérium  à 
l'état  de  protoxyde,  avec  tout  le  lanthane  et  le  didyme.  En  chaut- 
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faut  la  masse  davantage  elle  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  prend 
une  couleur  chamois  qui* s'accentue  à  mesure  qu'on  chauffe  ;  re- 
prise par  l'eau,  la  masse  donne  une  liqueur  opalescente  qui  ne  peut 
être  filtrée.  Ce  changement  de  couleur  et  de  propriétés  tient  à  ce 
qu'il  s'est  formé  un  nouveau  nitrate  d'un  oxyde  tout  autre  que  Ge804. 
En  effet,  en  présence  des  protoxydes  à  basicité  plus  énergique, 
l'oxyde  céroso-cérique  tend  à  former  un  oxyde  Ce804,3MO  jfmflfefcrr 
vient  particulièrement  stable  aux  températures  élevées  fcrsijfl^' 
M  =  Di  ou  La.  Cet  oxyde,  que  nous  étudierons  en  détail  dara^ineC 
prochaine  note,  donne  de  très  beaux  sels  qui  ne  ressemblent) 
aucune  façon  aux  sels  jaunes  de  l'oxyde  Ce804.  Il  suit  de  là  que  le 
procédé  de  Debray  va  à  rencontre  du  but  qu'il  se  propose  ;  au  lieu 
de  séparer,  il  tend  à  combiner  Ce304  avec  DiO+LaO.  Sans  doute 
en  maintenant  pendant  longtemps  la  température  vers  330°,  on 
peut  décomposer  ce  nitrate  complexe,  mais  cette  décomposition  ne 
se  fait  qu'avec  une  extrême  difficulté,  c'est  pour  cela  qu'on  ne  peut 
espérer  arriver  à  une  séparation  plus  ou  moins  totale  qu'après  une 
longue  série  de  fusions.  Il  nous  a  paru  infiniment  plus  rationnel 
d'arrêter  la  réaction  au  moment  où  l'oxyde  Ce304  ne  peut  se  com- 
biner aux  oxydes  DiO  +  LaO  car  à  ce  moment  le  cérium  doit  être 
rigoureusement  exempt,  non  seulement  des  deux  autres  métaux, 
mais  encore  des  métaux  du  groupe  de  l'yttria  restant  toujours  atta- 
chés au  didyme. 

L'expérience  confirme  pleinement  cette  prévision  et  nous  avons 
pu  avoir  du  jour  au  lendemain  plusieurs  centaines  de  grammes  de 
cérium  parfaitement  pur.  Voici  comment  il  faut  procéder  :  On  cal- 
cine légèrement  les  oxalates  et  on  les  traite  par  l'acide  nitrique. 
Ici  deux  cas  différents  peuvent  se  présenter  (1). 

a)  Si  le  mélange  contient  plus  de  50  0/0  de  cérium,  l'acide  ni- 
trique ne  le  dissout  pas  intégralement,  même  à  l'aide  de  la  chaleur. 
On  pourrait  croire  que  le  résidu  insoluble  est  constitué  par  de 
l'oxyde  Ce304  pur;  il  n'en  est  rien.  C'est  une  combinaison  com- 
plexe de  l'oxyde  Ce304  avec  DiO  +  LaO.  Dans  ce  cas,  il  faut 
dissoudre  les  oxalates  dans  l'acide  nitrique,  ajouter  un  excès  d'eau 
oxygénée  et  de  l'ammoniaque  puis  faire  bouillir.  Le  précipité  volu- 
mineux de  peroxyde  de  cérium  rouge  brun  et  des  peroxydes  de  Di 
et  La  qui  se  forme,  ne  tarde  pas  à  dégager  de  l'oxygène,  à  devenir 
d'abord  orangé,  puis  jaune.  Arrivé  à  cet  état,  il  constitue  l'hydro- 


(i)  Lorsque  les  oxydes  renferment  plus  de  10  0/0  de  thorium,  il  est  ayan- 
tageux  de  se  débarrasser  de  la  plus  grando  partie  do  cette  terre,  à  l'aide  du 
carbonate  d'ammoniaque,  ainsi  qu'il  est  indiqué  plus  loin. 
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xyde  céroso-cérique  Ce*04,3H*0,  mélangé  aux  protoxydes  de  DiO 
et  LaO.  Il  n'y  a  plus  qu'à  laver  le  précipité  de  façon  à  éliminer  le 
nitrate  d'ammoniaque  qui  gêne  la  réaction  ultérieure,  à  le  dis- 
soudre dans  l'acide  nitrique  à  chaud,  et  à  continuer  le  traitement 
comme  en  A. 

b)  Si  les  oxydes  calcinés  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique,  on 
évapore  la  solution  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Elle  est  de 
couleur  rouge  foncé  et  contient  le  cérium  à  l'état  de  sel  de  l'oxyde 
Ce304,3CeO=Cefl07.  A  cette  masse  demi-fluide,  on  ajoute  une 
solution  à  5  0/0  de  nitrate  d'ammoniaque  (80  à  40  fois  le  poids 
des  oxydes)  et  Ton  fait  bouillir.  S'il  ne  se  forme  pas  de  précipité, 
c'est  que  la  liqueur  est  trop  acide,  on  ajoute  alors  goutte  à  goutte 
une  solution  étendue  d'ammoniaque.  Chaque  goutte  provoque  la 
formation  d'un  précipité  floconneux  violet  qui  se  redissout  par 
l'agitation  jusqu'au  moment  où  il  apparaît  un  précipité  jaune  pâle 
persistant.  Ce  précipité  augmente  par  l'ébullition  pendant  quelques 
instants.  Quand  la  liqueur  surnageante  n'a  plus  la  moindre  trace  de 
couleur  jaune,  mais  prend  la  couleur  violette  caractéristique  des  sels 
de  didyme,  la  réaction  est  terminée.  Le  précipité  se  filtre  et  se  lave 
avec  une  extrême  facilité,  et  lorsque  les  eaux  de  lavage  ne  préci- 
pitent plus  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  le  précipité  est  rigoureuse- 
ment exempt  de  lanthane,  de  didyme  et  des  terres  du  groupe  de 
l'yttria.  Mais  le  cérium  ainsi  obtenu  ne  représente  qu'une  fraction, 
environ  75  0/0  du  cérium  total  contenu  dans  la  solution.  Il  est  facile 
d'en  comprendre  la  raison.  L'action  du  nitrate  d'ammoniaque  dissocie 
l'oxyde  CesO*,3CeO,  oxyde  dans  lequel  GeO  est  du  reste  partiel- 
lement remplacé  par  DiO  et  LaO  ;  Ce80*  se  précipite  à  l'état  de 
nitrate  (CeaO*)4N*05  et  GeO  reste  dans  la  liqueur  avec  les  autres 
terres  à  l'état  de  sel  neutre. 

Ce  procédé,  leseul  qui  permette  d'avoir  du  premier  coupun  cérium 
complètement  exempt  de  lanthane  et  de  didyme,  peut  même  servir, 
comme  nons  le  montrerons,  à  une  séparation  quantitative  très 
suffisamment  approchée.  Ce  cérium  contient  pourtant  encore  une 
impureté  dont  il  n'est  pas  commode  de  le  débarrasser.  En  mémo 
temps  que  lui  se  précipite,  en  effet,  tout  le  thorium  qui  pouvait" 
exister  dans  la  liqueur. 

Thorium.  —  Ce  métal  à  peine  connu  jusqu'à  ces  derniers  temps 
et  fort  peu  connu  actuellement  encore,  accompagne  le  cérium 
dans  la  plupart  de  ses  minerais,  même  dans  la  cérite.  Tous  les 
procédés  en  usage  permettent  bien  d'avoir  de  la  thorine  pure,  mais 
non  du  cérium  exempt  de  thorine.  Tel  est  le  cas  des  deux  meilleurs 
d'entre  eux,   l'hyposulfite  de  soude  (Chydenius)  et  l'oxydule  de 
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cuivre  proposé  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran.  On  sait  que  le 
premier  ne  précipite  guère  que  85  0/0  de  thorine,  et  des  essais 
faits  sur  des  mélanges  synthéthiques,  nous  ont  montré  que  le 
second  n'en  dépose  que  35  0/0  environ.  Dans  les  deux  cas,  du 
reste,  une  notable  quantité  de  cérium  est  entraînée,  mais  on  arrive 
à  le  séparer  en  répétant  deux  ou  trois  fois  l'opération.  C'est  pour 
ne  s'être  pas  méfié  de  la  présence  du  thorium  et  pour  l'avoir  accu- 
mulé dans  telle  ou  telle  fraction  des  cristallisations,  qu'on  a  eu 
parfois  des  variations  si  étranges  du  poids  atomique  du  cérium.  La 
solution  des  sulfates  mélangés  de  thorium  et  de  cérium  contenant 
un  excès  du  second,  se  comporte,  lorsqu'on  l'évaporé  à  chaud,  tout 
autrement  qu'on  ne  serait  tenté  de  le  croire  d'après  les  indications 
qu'on  trouve  dans  les  ouvrages  classiques.  C'est  le  cérium,  de 
beaucoup  le  plus  soluble  pourtant,  qui  se  dépose  le  premier  ;  cela 
tient  à  ce  qu'il  se  forme  un  sel  double  excessivement  soluble  qui 
n'est  plus  que  difficilement  cristallisable  et  se  dessèche  à  la  tempé- 
rature ordinaire  à  l'état  de  vernis  transparent. 

L'analyse  de  ce  sel  déshydraté  conduit  très  approximativement 
à  la  formule  4  80*Ce.S0*Th.  A  la  température  ordinaire  100  par- 
ties d'eau  dissolvent  66  parties  du  sel  anhydre. 

Le  meilleur  procédé  pour  se  débarrasser  du  thorium  lorsqu'il 
existe  en  quantité  un  peu  notable,  est  de  traiter  les  oxalates,  ou 
bien  mieux  encore  les  nitrates,  par  du  carbonate  ammonique  auquel 
on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque.  Le  thorium  s'y  dissout  avec  une 
extrême  facilité  et  après  deux  ou  trois  épuisements  il  ne  reste  plus 
avec  le  cérium  qu'une  quantité  insignifiante  (1  0/0  environ)  de 
thorine. 

Pour  en  enlever  les  dernières  traces  nous  profitons  de  la  pro- 
priété que  nous  venons  de  signaler,  en  faisant  cristalliser  le  sulfate 
bien  exempt  d'acide  sulfurique  libre,  à  50°-60°.  La  thorine  reste 
dans  les  eaux-mères  et  après  deux  ou  trois  cristallisations,  l'azoture 
de  potassium,  le  plus  sensible  des  réactifs  connus  jusqu'ici  de  la 
thorine,  ne  doit  plus  donner  de  précipité.  Le  cérium  ainsi  préparé 
peut  être  considéré  comme  pur,  du  moins  dans  la  limite  de  nos 
connaissances  actuelles,  et,  transformé  en  sulfates,  ervir  à  la  déter- 
mination du  poids  atomique. 

Poids  atomique.  —  Mais  ici  se  présentent  des  difficultés  tout  à 
fait  inattendues.  Le  sulfate  est  jusqu'à  présent  le  seul  sel  bien 
cristallisé,  très  stable,  très  facile  à  purifier,  dont  on  puisse  se 
servir  ;  or  rien  n'est  plus  malaisé  que  de  séparer  l'acide  sulfurique 
de  l'oxyde  céreux.  La  précipitation  par  l'oxalate  d'ammoniaque 
(Wolf,  Wing)  est  mauvaise,  car  l'oxalate  de  cérium  n'est  pas 
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insoluble  dans  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  d'autre  part  il  entraine 
de  l'acide  sulfurique. 

La  précipitation  deux  fois  répétée  par  la  soude  à  chaud  (Schu- 
tzenberger)  se  heurte  à  deux  écueils  ;  si  la  soude  n'est  pas  en  très 
grand  excès  elle  n'arrive  pas  à  décomposer  complètement  le  sulfate 
basique  qui  se  forme  ;  en  effet,  en  calcinant  l'oxyde  de  cérium 
obtenu  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  constate  très  nettement 
un  dégagement  plus  ou  moins  considérable  d'hydrogène  sulfuré. 

Si  la  quantité  de  soude  est  suffisante  pour  opérer  la  décom- 
position, elle  dissout  de  l'oxyde  céreux  dont  on  constate  la  présence 
en  ajoutant  un  peu  d'eau  oxygénée.  On  peut,  il  est  vrai,  séparer 
d'une  autre  manière  et  intégralement  le  cérium  de  l'acide  sulfurique. 
Il  suffit  pour  cela  d'ajouter  à  la  solution  un  excès  d'eau  oxygénée 
pure  et  de  la  soude  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline.  On  fait 
bouillir  pour  transformer  le  peroxyde  rouge  brun  en  hydroxyde 
céroso-cerique  jaune.  L'oxyde  ainsi  précipité  calciné  dans  l'hydro- 
gène se  trouve  être  rigoureusement  exempt  de  soufre.  Mais  cette 
séparation  ne  lève  pas  toutes  les  difficultés.  Les  recherches  mo- 
dernes (Ripper,  Richards  et  Parker,  etc.)  ont  démontré  de  la  façon 
la  plus  précise  que  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  dans  les  sulfates 
en  présence  de  chlorures  ne  pouvait  se  faire  qu'avec  une  approxi- 
mation très  insuffisante  pour  une  opération  aussi  délicate  que  la 
détermination  du  poids  atomique.  On  peut  sans  doute  faire  la  cor- 
rection du  chlore  entraîné  par  le  sulfate  de  baryte,  mais  MM.  Parker 
et  Richards  ont  montré  que  cette  correction  ne  conduisait  pas  tou- 
jours à  un  résultat  meilleur  à  cause  de  la  solubilité  du  sulfate 
barytique  dans  une  liqueur  acide,  et  d'autre  part,  dans  le  cas  pré- 
sent, nous  ne  savons  pas  à  quel  état  se  trouve  le  chlore  entraîné. 
Est-ce  à  l'état  de  BaCl*  ou  de  NaCl,  ou  de  tous  les  deux  à  la  fois? 
Un  exemple  va  montrer  quelles  variations  peut  subir  le  poids 
atomique  suivant  la  façon  dont  on  fait  la  correction.  Nous  avons 
eu  dans  le  sulfate  de  la  première  fraction  de  la  série  I  (voir  tableau) 
pour  100  parties  de  sulfate  céreux  anhydre  123,384  de  S04Ba  ce 

qui  conduit  au  poids  atomique  Ce  =  93,01.  Ce  sulfate  de  baryte 
contenait  0.27  0/0  do  Cl  (1)  qui  compté  comme  NaCl  donne 
122,838  de  SO*Ba  et  un  poids  atomique  de  93,84  ;  compté  comme 
BaCl*  il  donne  122,401  de  SO*Ba  et  un  poids  atomique  de  94,58. 
Le  poids  atomique  vrai  est  très  voisin  de  92,7  comme  nous  l'éta- 
blirons plus  loin.   On  voit  ainsi  que  la  méthode  du  dosage  de 

(I)  Ce  chiffre  s'éloigne  peu  de  la  moyenne  des  17  analyses  de  MM.  Richards 
et  Parker  qui  est  de  0.237  0/0  {Zeit.  anal  Ch.t  t.  8,  p.  417). 
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l'acide  sulfurique  ne  peut  être  appliquée  à  la  détermination  du 
poids  atomique  du  cérium. 

M.  Brauner  s'est  servi  d'un  autre  procédé  qui,  au  premier  abord, 
parait  tout  à  fait  à  l'abri  de  reproches.  Il  calcinait  fortement  le 
sulfate  deshydraté  et  calculait  le  poids  atomique  d'après  le  poids 
de  Ge3Oi  obtenu.  La  moyenne  de  ses  expériences  très  concor- 
dantes donne  Ce  =  93,48.  M.  Schutzenherger  a  fait  cependant 
remarquer  avec  très  juste  raison  que  l'oxyde  cérosocérique  avait 
des  poids  différents  suivant  la  température  de  la  calcination,  qu'on 
ne  pouvait  pas  dès  lors  savoir  à  quel  moment  il  présentait  la  com- 
position Ce304.  Ces  variations  peuvent  atteindre  plusieurs  millièmes, 
le  procédé  semble  donc  lui  aussi,  ne  pouvoir  fournir  des  résultats 
exacts. 

Nous  ne  rappelons  que  pour  mémoire  les  déterminations  faites 
en  partant  de  l'oxalate  céreux  (Jegel,  Rammelsberg,  Bùhrig).  Nous 
considérons  ce  sel  comme  tout  k  fait  impropre  à  fixer  le  poids  ato- 
mique du  cérium,  d'abord  parce  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de 
l'avoir  à  l'état  pur,  car  lorsqu'il  est  cristallisé  il  retient  toujours  de 
l'oxalonitrate  céreux,  ensuite  parce  que  l'analyse  organique  com- 
porte des  erreurs  trop  considérables  pour  pouvoir  être  appliquée  à 
un  poids  atomique  aussi  élevé.  Les  grandes  différences  trouvées 
(Jegel;  91,66;  Rammelsberg,  92,16;  Bùhrig,  94,4)  montrent  l'in- 
suffisance de  la  méthode.  Il  faut  remarquer  de  plus,  —  ces  sortes 
de  surprises  ne  sont  pas  rares  dans  l'histoire  du  cérium  — 
que  le  chiffre  de  Bùhrig  généralement  accepté  aujourd'hui,  est 
le  même  que  celui  donné  en  1848  par  Marignac  qui  l'a  reconnu 
inexact  peu  de  temps  après  (1853).  Il  l'avait  obtenu  en  effet  par 
la  précipitation  directe  du  sulfate  avec  le  chlorure  de  baryum. 
Nous  citerons  enfin,  pour    compléter  l'historique,   l'analyse  du 

chlorure  anhydre  faite  par  M.  Hobinson  qui  lui  a  donné  C  =  93.5. 
chiffre  identique  à  celui  de  M.  Brauner.  Le  chlorure  est  un  sel  trop 
déliquescent,  trop  difficile  à  purifier  de  l'oxy-chlorure  qui  l'accom- 
pagne pour  pouvoir  être  employé  avec  quelque  chance  de  succès  à 
la  détermination  du  poids  atomique. 

Tous  les  anciens  procédés  écartés  comme  insuffisants,  il  restait 
à  trouver  un  procédé  meilleur.  Nous  avions  remarqué  en  faisant  de 
nombreux  dosages  d'eau  dans  le  sulfate  hydraté  la  parfaite  concor- 
dance des  chiffres  qu'on  obtenait.  Sur  20  dosages,  aucun  ne  pré- 
sentait un  écart  supérieur  à  0,03  0/0.  L'idée  nous  vint  alors  d'em- 
ployer ce  dosage  à  la  détermination  du  poids  atomique  ;  en  tous  cas 
il  pouvait  servir  à  fixer  d'une  façon  exacte  les  conditions  dans 
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lesquelles  l'oxyde  céroso-cérique  obtenu  par  laïcisation  à  brafe 

température  avait  la  formule  Ce804  et  de  reprendre  ainsi  avec  cer- 
titude la  méthode  de  M.  Brauner.  Le  tableau  qui  résume  nos  expé- 
riences montre  d'une  façon  évidente  : 

1°  Que  le  dosage  de  l'eau  donne  des  écarts  moindres  que  le 
dosage  de  l'oxyde  céroso-cérique  calciné  au  blanc,  et  par  consé- 
quent un  chiffre  plus  exact  pour  le  poids  atomique. 

2°  Que  la  méthode  de  M.  Brauner  donne  un  chiffre  sensiblement 
exact  lorsqu'on  calcine  le  sulfate  à  une  température  très  élevée 
(1500°  environ),  parce  que  ce  n'est  qu'à  cette  haute  température 
qu'on  élimine  les  dernières  traces  d'acide  sulfurique.  A  cet  état, 
s'il  est  rigoureusement  pur,  il  doit  être  absolument  blanc,  sans  ta 
moindre  teinte  rose,  chamois  ou  jaune.  Dans  cette  méthode,  ce 
sont  les  chiffres  les  plus  bas  qui  sont  le  plus  rapprochés  de  la 
vérité. 

Mais  pour  pouvoir  doser  exactpment  l'eau,  il  n'est  pas  indiffé- 
rent de  s'adresser  à  n'importe  lequel  des  nombreux  hydrates  du 
sulfate  céreux.  Nous  avons  donc  commencé  par  étudier  avec  soin 
les  conditions  de  formation  et  les  propriétés  de  ces  sels,  sur  les- 
quelles on  est  loin  d'être  d'accord. 

Les  hydrates  décrits  sont  au  nombre  de  cinq  : 

A  (SO*Ce)3 5  Aq 

B  SO'«Ce 2  Aq 

G  (SO'Ce)3 8Aq 

D  SOH^e 8  Aq 

E  SOH> 4Aq 

La  forme  cristalline  et  les  propriétés  optiques  des  sels  A,  C 
et  D  ont  été  déterminées,  du  moins  approximativement,  par  Mari- 
gnac  et  Des  Gloizeaux.  Le  sel  E  se  présente,  sous  forme  d'efilo- 
rescences  composées  d'aiguilles  enchevêtrées  tout  à  fait  indéter- 
minables ;  seul  le  sel  B  n'a  été  que  vaguement  caractérisé  comme 
cristallisant  en  aiguilles  semblables  à  celles  du  sel  A.  En  réalité, 
cet  hydrate  n'existe  pas,  et  chaque  fois  qu'on  obtient  des  quantités 
d'eau  voisines  de  16  0/0,  on  est  sûr  de  trouver  au  microscope  deux 
sortes  de  cristaux  :  des  prismes  n'éteignant  pas  suivant  leur  lon- 
gueur du  sel  A  et  des  octaèdres  beaucoup  moins  biréfringents  du 
sel  G. 

Les  conditions  de  formation  de  ces  divers  hydrates  sont  très 
différentes,  suivant  que  la  liqueur  contient  ou  ne  contient  pas  un 
peu  d'acide  sulfurique  libre.  Nous  n'avons  à  examiner  ici  que  le 
cas  particulier  des  solutions  absolument  exemptes  d'acide  libre. 
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Cette  condition  est  essentielle,  car  on  sait  que  le  sulfate  céfeux, 
quelque  bien  cristallisé  qu'il  soit,  retient  l'acide  sulfurîque  avec 
une  singulière  ténacité  qui  s'explique  peut-être  par  la  facilité  avec 
laquelle  se  forme  un  sulfate  acide  que  l'un  de  nous  a  décrit  depuis 
longtemps  (1)  et  qui  ne  se  décompose  que  difficilement  à  une  tem- 
pérature relativement  très  élevée. 

Pour  chasser  les  dernières  traces  d'acide  sulfurique,  on  peut 
procéder  de  diverses  façons.  Ou  bien  précipiter  deux  ou  trois  fois 
par  l'alcool,  ou  bien,  après  une  première  déshydratation  faite  à  une 
température  aussi  élevée  que  possible  (400-450°),  dissoudre,  cris- 
talliser à  75-80°  la  plus  grande  partie,  évaporer  l'eau-mère  qui  a 
retenu  la  majeure  partie  de  l'acide  libre  existant,  chaufler  jusqu'à 
disparition  des  vapeurs  sulfuriques,  déshydrater  les  cristaux,  dis- 
soudre le  tout  dans  l'eau  et  répéter  l'opération  3  ou  4  fois  ;  ou  bien 
encore  et  plus  simplement,  décomposer  les  nitrates  par  une  quan- 
tité insuffisante  d'acide  sulfurique  et  chauffer  vers  500°.  La  masse 
contient  de  l'oxyde  céroso-cérique  ou  un  sel  basique  qui  reste  sur 
le  filtre  et  du  sulfate  céreux  qui  se  dissout.  Le  sel  ainsi  préparé 
ne  donne  plus  à  toutes  les  températures,  depuis  la  température 
ambiante  jusqu'au-dessus  de  85°,  que  l'hydrate  C  mélangé  parfois, 
lorsque  la  température  ne  dépasse  pas  45°,  de  quelques  cristaux 
aoiculaires,  généralement  isolés  et  très  nets,  de  l'hydrate  D  (2).  Ce 
n'est  qu'à  une  température  voisine  de  100°  qu'on  obtient  des 
aiguilles  clinorhombiques  du  sel  A  toujours  mélangées  de  l'hy- 
drate C.  Au  sortir  de  l'eau-mère,  ces  aiguilles  s'efflcurissent  ou 
plutôt  semblent  s'effleurir  très  rapidement;  en  réalité,  elles  se 
recouvrent  d'une  couche  de  cristaux  de  l'hydrate  supérieur  C,  seul 
normal,  seul  stable  dans  ces  conditions. 

Il  suit  de  là  que  le  sel  (SO*Ce)38Aq  est  le  seul  qui  puisse  être 
employé  pour  les  pesées  exactes.  11  se  maintient  très  bien  à  l'air, 
donne  facilement  des  cristaux  très  limpides,  surtout  lorsqu'ils  sont 
petits.  Sa  densité  à  17°  est  de  2,885.  Pour  l'obtenir  rapidement  en 
cristaux  très  limpides,  il  faut  dissoudre  le  sulfate  déshydraté  vers 
400°  dans  10  fois  son  poids  d'eau  et  cristalliser  à  60°.  On  a  ainsi 
en  24  heures  un  dépôt  abondant  de  cristaux  ne  dépassant  pas 
2  mm.  de  diamètre  et  d'une  transparence  parfaite.  On  les  égoutte 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  2,  p.  745;  1889. 

(2)  Ces  cristaux  se  distinguent  au  microscope,  à  première  vue,  des  aiguilles 
de  l'hydrate  A  avec  lequel  on  pourrait  les  confondre.  Elles  appartiennent  on 
effet  à  la  symétrie  hexagonale,  et  en  lumière  polarisée  s'éteignent  suivant  leur 
longueur;  les  extinctions  des  cristaux  A  sont  au  contraire  très  obliques  sur 
l'arête  mm. 
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sur  do  papier  à  filtrer,  on  les  roule  dans  du  papier-joseph  jusqu'à 
disparition  de  la  moindre  humidité,  on  les  pulvérise  et  on  les  essuie 
encore.  A  cet  état  ils  peuvent  servir  à  l'analyse  et  donnent  des 
nombres  constants,  même  après  être  restés  deux  ou  trois  jours  à 
l'air. 

L'hydrate  G,  comme  tous  les  autres  hydrates  du  reste,  se  déshy- 
drate très  facilement  vers  250°  ;  chauffé  dans  un  tube  au  rouge,  il 
ne  donne  plus  trace  d'eau.  Une  fois  déshydraté,  il  supporte  une 
température  voisine  de  500°  sans  subir  la  moindre  décomposition. 
Sur  ces  deux  points,  nous  sommes  en  complet  désaccord  avec 
M.  Brauner,  qui  soutient  que  l'eau  ne  peut  être  définitivement 
chassée  que  vers  400°  et  qu'une  température  de  500°  fait  jaunir  le 
sel  par  suite  d'un  commencement  d'oxydation. 

Nous  ferons  remarquer  que  si  notre  dosage  d'eau  était  trop 
faible,  le  poids  atomique  du  cérium,  déjà  inférieur  à  celui  de 
M.  Brauner,  serait  encore  abaissé;  d'autre  part,  l'oxydation  du 
sulfate  céreux  à  500°  indique  nettement,  ainsi  que  Nilson  l'a  re- 
marqué le  premier  (1),  la  présence  de  la  thorine. 

Le  sel  déshydraté  est  chauffé  au  blanc  vers  1500°.  Il  ne  perd 
son  acide  que  très  lentement,  et  il  faut  au  moins  15  minutes  de 
chauffe  pour  arriver  au  poids  constant.  L'oxyde  ainsi  obtenu  semble 
ne  plus  contenir  de  soufre,  du  moins  celui  de  l'analyse  1,2  calciné 
dans  l'hydrogène  n'en  a  donné  aucune  trace.  Cependant  l'extrême 
difficulté  avec  laquelle  le  sel  perd  son  acide  par  calcination  doit 
faire  considérer  ce  procédé  comme  moins  exact  que  celui  du  dosage 
de  l'eau.  Pour  arriver  à  des  résultats  quelque  peu  précis,  il  faut 
opérer  toutes  les  calcinations  en  double  creuset,  employer  des 
creusets  de  platine  aussi  petits  que  possible,  ne  pas  prendre  plus 
de  l*r,5  de  matière  et  faire  la  pesée  à  l'abri  de  l'humidité. 

Les  trois  séries  d'analyses  résumées  dans  le  tableau  ont  été 
faites  sur  trois  produits  essentiellement  différents. 

I.  Cérium  extrait  des  oxalates  bruts  de  la  monazite  par  le  pro- 
cédé que  nous  avons  exposé  plus  haut  et  rigoureusement  purifié 
de  la  thorine.  —  Ce  cérium  a  été  transformé  en  sulfate  et  le  sul- 
fate fractionné  en  9  portions.  Les  analyses  1  et  2  ont  été  faites  sur 
la  première  portion,  les  analyses  3  et  4  sur  la  dernière. 

II.  Cérium  provenant  du  traitement  industriel  (T  oxalates  extraits 
de  la  monazite,  très  riches  en  thorine  (environ  50  0/0)  par  le 
carbonate  d'ammoniaque.  —  Ce  réactif  avait  dissous  une  certaine 
quantité  de  cérium,  dedidyme  et  toutes  les  terres  de  l'yttria.  Après 

(1)  Aon.  Chim.  Pbys.^  5*  série,  t.  30,  p.  431;  1*83. 
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élimination  de  la  plus  grande  partie  de  la  thorine  par  les  procédés 
habituels,  le  mélange  restant  a  été  traité  comme  le  cérium  I.  Le 
sulfate  a  donné  3  fractions.  Les  analyses  1  et  2  se  rapportent  à  la 
première,  les  analyses  3  et  4  à  la  dernière. 

III.  Cérium  extrait  des  oxalates  bruts  provenant  de  la  cérite  et 
purifiés  comme  le  cérium  I  et  IL  —  Le  sulfate  a  été  séparé  par 
cristallisation  à  60°  en  3  fractions.  L'analyse  1  se  rapporte  à  la 
première,  l'analyse  2  à  la  dernière. 

L'examen  de  ce  tableau  montre  de  la  façon  la  plus  claire  que  le 
cérium,  quelle  que  soit  sa  provenance,  convenablement  débarrassé 
des  impuretés  qu'il  peut  contenir,  et  spécialement  de  la  thorine, 
est  un  élément  toujours  identique  à  lui-même,  donnant  toujours  à 
haute  température  un  oxyde  Ce804  parfaitement  blanc.  Les  mé- 
thodes indirectes  qui  ont  été  employées  ne  permettent  pas  de  fixer 
son  poids  atomique  d'une  façon  absolument  rigoureuse,  mats  on 
peut  dire  avec  certitude  qu'il  est  voisin  de  92,7  avec  une  approxi- 
mation de  0,2  à  0,3  0/0,  plutôt  en  moins  qu'en  plus. 

Après  avoir  ainsi  fixé  l'identité  du  métal,  nous  étudierons  dans 
un  prochain  travail  les  principales  combinaisons,  et  notamment  ses 
nombreux  oxydes. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum  dans 
lequel  l'un  de  nous  reçoit,  depuis  longtemps  déjà,  une  très  cour- 
toise hospitalité. 

N°  138.  —  Les  Saccharéïnes ,  nouvelles  matières  colo- 
rantes dérivées  du  sulfimide  benzoïque  (Saccharine);  par 
MM.  P.  MONNET  et  J.  KŒTSGHET  (1). 

CO 
Depuis  la  découverte  du  sulfimide  benzoïque  G^^gQ^AzH, 

par  Remsen  et  Fahlberg  (2)  un  grand  nombre  de  travaux  ont  été 
publiés  sur  ce  corps  qui  doit  à  son  pouvoir  édulcorant  extraordi- 
naire, dépassant  500  fois  celui  du  sucre  de  canne  d'être  devenu  un 
produit  de  la  grande  industrie  chimique. 

Le  plus  important  est  celui  de  M.  Jesurun  (2)  qui  a  montre  que 
la  saccharine  pouvait  réagir  d'après  deux  formules  tautomères  : 

(1)  cw/      \azH       et       CPH*/  %A«.  (2) 

\S02/  \  SO2  / 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  scientifique  de  la  Société  chimique  des  usines 
du  Rhône,  anciennement  Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier,  à  Saint-Fons  (Rhône). 

(2)  Bcrhhle,  t.  12,  p.  469. 

(3)  Berichte,  t.  20,  p.  2299. 
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Jamais  cependant  avant  nous  (1)  ce  corps  n'a  été  l'objet  de 
recherches  tendant  à  en  faire  dériver  des  matières  colorantes  ana- 
logues au  phtaléïnes  et  aux  produits  obtenus  par  Remsen  et  ses 
élèves,  par  condensation  de  l'acide  o-sulfobenzoïque  avec  la  résor- 
cine  et  ses  homologues  (2).  La  difiîculté  d'obtenir  ces  derniers 
corps  dans  un  état  suffisant  de  pureté  laisse  d'ailleurs  leur  consti- 
tution assez  obscure.  Dans  un  travail  tout  récent  (3)  M.  Paul  Fritsche 
a  essayé  sans  succès,  d'obtenir  par  condensation  du  chlorure  de 

saccharine  C6H*<qQi/Az  et  des  aminés  aromatiques  tertiaires  des 

produite  dont  l'étude  aurait  pu  contribuer  à  faire  connaître  la  cause 
des  propriétés  si  remarquables  des  colorants  de  la  série  du  bleu 
breveté  (Patentblau)  de  Meister  Lucius  et  Brùning. 

Depuis  le  commencement  de  1895,  nous  étions  occupés  de 
recherches  analogues  dont  les  résultats  n'ont  pu  être  publiés  par 
suite  de  différentes  circonstances.  Nous  avions  observé  que  le 
sulfimide  benzoïque  était  susceptible  de  réagir  dans  certaines  con- 
ditions sur  les  phénols  et  les  amino-phénols  en  donnant  des 
composés  semblables  aux  phtaléïnes.  La  connaissance  de  ces  pro- 
duits pouvant  jeter  un  certain  jour  sur  la  question  encore  si  contro- 
versée de  la  constitution  des  phtaléïnes  et  surtout  sur  certaines 
relations  existant  entre  le  pouvoir  colorant  des  corps  et  leur  cons- 
titution chimique,  nous  avons  abordé  l'étude  plus  approfondie  de 
cette  question  et  ce  sont  les  résultats  de  nos  premières  observa- 
tions que  nous  apportons  ici. 

La  condensation  de  la  saccharine  avec  les  phénols  se  fait  d'après 

l'équation  suivante  : 

X<WOH 

GO  /  X^0"^01* 

Les  corps  ainsi  obtenus  ont  en  général  des  propriétés  ana- 
logues à  celles  des  phtaléïnes  correspondantes  ;  pour  abréger  nous 
les  nommerons  t  saccharéïnes  ». 

La  saccharcïne  du  phénol,  par  exemple,  soluble  en  rouge  dans 
les  alcalis  est  décolorée  par  les  acides. 

(1)  Dépôts  à  la  Chambre  des  prud'hommes  de  Lyon  du  19  août  1889  el  du 
16  avril  1895. 
(4)  Am>  chcm.  Jour  a.,  t.  8,  p.  180;  t.  0,  p.  872;  t.  11,  p.  73;  I.  16,  p.  513. 
(8;  HerichtOj  t.  29,  p.  2390. 
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Celle  de  la  résorciue  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  coloration 
jaune  et  fluorescence  verte  intense  analogue  à  celle  de  la  fluorés- 
céïne. 

Il  y  a  cependant  une  différence  essentielle  dans  leurs  caractères 
chimiques  ;  en  effet  alors  que  la  fluorescéïne  par  exemple  ne  peut 
fixer  que  deux  radicaux  acides  (acétyle,  benzoyle,  etc.),  la  saccha- 
réïne  de  la  résorcine  se  combine  avec  trois  molécules  d'acide  acé- 
tique en  donnant  le  dérivé  triacétylé 

XW-OOOCH* 

C«H*'     \XC<W-OCOCH3 

XS02-AzCOCH3 

En  outre,  de  même  que  la  saccharine  se  décompose  en  acide 

o-sulfobenzoïque  et  ammoniaque  sous  l'action  des  acides  minéraux 

concentrés,  les  saccharéïnes  sont  transformées  de  la  même  façon 

en  «  sulfuréïnes  »  correspondantes,  probablement  identiques  avec 

les  corps  obtenus  par  condensation  de  l'acide  o-sulfobenzoïque  avec 

les  phénols  : 

/COv  /COOH 

C«H*<  >AzH  +  H20  =  C6H'*< 

NSO*/  \S02OAzH4 

Saccharine.  Acide  o.-salfohenzolqua 

(sel  amuioniaeal). 

XW-OH  XW-OH 

/  \xC«H3-OH  /  \  XIW-OH 

C6h/         \  +  H20  =  C*H»  \o  +  AzH*. 

\  ,  \  \  / 

*S02 AzH  XS02 

Saecharéine  de  la  résorcine.  Sulfuréine. 

Les  observations  les  plus  intéressantes  ont  été  faites  avec  les 
dérivés  du  métamidophénol.  Ces  derniers  sont  des  corps  tout  à  fait 
analogues  aux  rhodamines  tant  au  point  de  vue  du  pouvoir  colorant 
qu'à  celui  des  propriétés  générales,  mais  en  outre  et  grâce  à  la 
présence  d'un  atome  d'hydrogène  substituable  dans  le  groupe 
-SO'AzH-,  il  y  a  possibilité  de  préparer  un  grand  nombre  de 
dérivés  en  introduisant  dans  la  molécule  des  radicaux  acides 
comme  l'acétyle  ou  des  restes  alcooliques.  Nous  avons  préparé  de 
cette  façon  les  dérivés  acétylé  et  éthylé  de  la  saccharéïne  du  dié- 
thyl-m-amidophénol 

X«H3-Az(C2H5)3  X6H3-Az(C2H*)2 

G6H4/     \XC«H3-A«(CW)2,  ceH*/    \XC«H3-Az(C2H*j2. 

^SO2  -  Az-COGH3  ^SO2  -  Ai-CW 
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La  réaction  tendant  à  remplacer  le  groupe  -SO*AzII-  par 
-60*0-  réussit  également  avec  les  saccharéïnes  des  métamidophé- 
nols  et  Ton  arrive  ainsi  h  des  produits  probablement  identiques  à 
ceux  obtenus  parSandmeyer,  par  condensation  de  l'ortho-sulfoben- 
zaldéhyde  avec  les  métamidophénols  dialcoylés. 

Les  saccharéïnes  différent  cependant  des  rhodamines  sur  un 
point  très  important.  En  effet,  alors  que  les  solutions  diluées  de  ces 
dernières  supportent  presque  sans  modification  un  excès  d'alcali, 
les  saccharéïnes  qui  sont  des  colorants  très  intenses  à  l'état  de 
sels  se  décolorent  instantanément  par  une  addition  d'alcali,  même 
à  froid  par  l'ammoniaque  diluée.  La  réaction  est  semblable  comme, 
netteté  à  la  décoloration  des  solutions  alcalines  de  phénolphtaléïne 
par  les  acides.  Cette  observation  devient  plus  intéressante  par  le 
fait  que  si  l'on  transforme  la  saccharéïne  en  sulfuréïne  correspon- 
dante c'est-à-dire  si  l'on  remplace  le  groupe  -SO*AzH-  par 
-S0*0-,  les  matières  colorantes  ainsi  obtenues  sont  parmi  les 
plus  solides  aux  alcalis.  Elles  surpassent  même  les  rhodamines 
sous  ce  rapport. 

Nous  sommes  arrivés  au  même  résultat  san6  détruire  le  groupe 
c  sulfimide  »  -SO*AzH~,  au  substituant  à  l'hydrogène  de  ce 
groupe  un  radical  acide.  En  effet,  et  c'est,  il  nous  semble,  l'obser- 
vation la  plus  importante  de  ce  travail,  le  dérivé  acétylé  de  la 
saccharéïne  du  diéthyl-m-amido-phénol  est  sous  le  rapport  de  la 
solidité  aux  alcalis  tout  à  fait  comparable  à  la  rhodaraine  ou  à  la 
sulfuréïne  correspondante.  Seule  une  ébullition  prolongée  avec  une 
solution  alcoolique  d'alcali  caustique  parvient  à  le  décolorer.  Il  y  a 
alors  élimination  du  groupe  acétyle.  L'introduction  de  ce  groupe  a 
donc  changé  totalement  les  propriétés  tinctoriales  du  corps. 

Si  au  lieu  d'un  radical  acide  on  introduit  dans  le  groupe  sulfi- 
mide un  résidu  alcoolique  les  propriétés  du  colorant  ne  sont  pas 
modifiées.  La  coloration  rouge  violacée  des  solutions  du  dérivé 
éthylé  de  la  saccharéïne  disparait  par  une  trace  d'alcali. 

Nous  pourrions  multiplier  les  considérations  que  suscite  l'examen 
de  ces  corps  si  intéressants,  mais  nous  préférons  attendre  d'avoir 
une  somme  plus  considérable  d'observations  pour  tirer  nos  con- 
clusions définitives. 

De  même  la  constitution  probable  des  saccharéïnes 

yC«H3-Az(C2H5)* 

\      \ 
NSO*-AzH 
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ne  peut  rentrer  dans  la  théorie  généralement  admise  de  la  consti- 
tution quinonique  de  tous  les  colorants  du  triphénylméthane.  Il 
faudrait  pour  cela  admettre  une  formule  dérivée  de  celle  de  l'acide 
ortho-sulfamidobenzoïque. 

yC«H3-AzR2 

C6H4/GOOH  arc*/  °  ^6H^=°AzR2-Cl. 

XsO'AzH*'  \S0>A£H> 

Cette  manière  de  voir  est  contredite  par  le  fait  qu'il  nous  a  été 
impossible  d'acétyler  l'éthyl-saceharéïne,  ni  d'obtenir  des  dérivés 
diacétylés  ou  dialcoylés.  Nous  préférons  sur  ce  point  également 
réserver  notre  appréciation. 


PARTIE  EXPERIMENTALE. 

/.  —  Condensation  de  la  saccharine  avec  la  résorcine. 

18  gr.  de  saccharine  pure  sont  chauffés  pendant  7  heures  à  200- 
220°  avec  22  gr.  résorcine  et  2*r,2  chlorure  d'aluminium.  La 
masse  d'abord  liquide  6*épaissit  peu  à  peu  et  se  colore  en  jaune. 
A  la  fin  de  l'opération  elle  forme  une  pâte  épaisse  qui  par  refroidis- 
sement devient  dure  et  cassante.  On  pulvérise  et  traite  à  froid  par 
une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude.  Il  reste  un  produit 
brun  rouge,  soluble  à  chaud  dans  les  alcalis  dilués,  mais  presque 
insoluble  à  froid.  Cette  matière  n'a  pas  été  étudiée. 

ta  solution  alcaline  séparée  du  produit  brun  est  très  fortement 
colorée  en  jaune-orange;  diluée  elle  donne  une  très  forte  fluores- 
cence verte.  On  précipite  le  colorant  par  un  acide  et  reprend  par 
l'alcool.  La  solution  alcoolique,  précipitée  par  l'eau,  laisse  déposer 
une  résine  brune  à  reflets  métalliques  verts,  soluble  en  jaune  dans 
les  alcalis,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool. 

Tous  nos  efforts  pour  obtenir  directement  le  produit  à  l'état  cris- 
tallisé ont  été  vains.  Nous  y  sommes  cependant  parvenus  en  pas- 
sant par  le  dérivé  acétylé. 

Dérivé  acétylé  de  la  saccharéïne  de  la  résorcine.  —  Dans  un 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  chauffe  pendant  une  heure 
10  gr.  de  saccharéïne  brute  avec  30  gr.  d'anhydride  acétique  à 
l'ébullition  de  ce  dernier.  On  laisse  refroidir,  et  verse  dans  un 
excès  d'alcool.  Le  dérivé  acétylé  précipite  alors  sous  forme  d'une 
poudre  nettement  cristalline  légèrement  colorée  en  jaune  ;  on  filtre 
et  lave  à  l'alcool.  On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l'acide 
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acétique  glacial  et  précipitation  par  l'alcool.  Il  fond  alors  vers  288' 
est  insoluble  dans  l'eau  et  très  peu  soluble  dans  l'alcool. 
L'analyse  de  ce  produit  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


3r 


1.     0,2330  ont  donné  0^,5160  GO2  et  0*%0825  H*0. 


II.  0,2324 

III.  0,1902 

IV.  0,2314 

V.  0,2695 

VI.  0,3285 


0*r,5123      —  0*',0833  — 

0«t,4191      —  Off',0673  — 

5^,75  d'azote  à  15°  sous  ISS*». 

7e6, 3  —  13°  — 

8<*,8  —  13°  — 


Calculé 

pour 

C"H«»S0»Ai. 

Trouvé. 

I. 

U. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

C  0/0 

60.85 
3.85 
2.81 

60.40 
3.93 

B 

60.12 

» 

C0.2I 
3.94 

» 

» 
2.68 

a 
» 

3.08 

a 
» 

3.04 

u  0/0 

Ai  0/0 

Nous  sommes  donc  en  présence  d'un  dérivé  triacétylé,  de  for- 
mule : 

O 


CH3.C0.0 


OCOCPP 


Az-COCH3 
I 

so* 


Ce  produit  est  déjà  saponifié  en  partie  par  des  solutions  aqueuses 
d'alcalis  caustiques  auxquelles  il  communique  la  coloration  carac- 
téristique de  la  saccharéine.  Les  solutions  alcooliques  d'alcalis  le 
saponifient  complètement  en  régénérant  la  saccharéine  pure. 

Saccharéine  de  la  résorcine.  —  On  fait  bouillir  le  dérivé  acétyié 
avec  une  solution  alcoolique  de  soude  caustique.  Lorsque  tout  est 
dissous,  on  dilue  avec  beaucoup  d'eau,  filtre  et  précipite  par  l'acide 
acétique.  La  saccharéine  cristallise  en  paillettes  légèrement  colo- 
rées en  saumon.  Le  produit  est  pur  et  fond  vers  265-267°.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  d'où  on  peut  le 
faire  cristalliser.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  dilués  avec 
coloration  jaune  très  pure  et  fluorescence  verte.  Les  acides  le  pré- 
cipitent sous  forme  de  flocons  jaune  orangé.  Le  dérivé  acétyié  a 
donc  permis  d'arriver  à  un  produit  cristallisé  bien  délini. 
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Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

m 

I.  08,ri40Ô  ont  donné  0*',3065  COa  et  0^,0515  H20. 

II.  0,1174  —        0«r,3877      —      0*r,0623  — 

III.  0,1180  —        Off',2580      —      0^,0430  — 

IV.  0t1493         —       5<*,1  d'azote  à  11°  et  TCl""». 

V.  0,1868  —        6CC,3        —        10°        — 

VI.  2,8857  scellés  ù  1-20°  ont  perdu  0*',1419  H20. 


Trouvé. 

Calculé  pour 
C'WSOUï-f-HH). 

I. 

H. 

III. 

IV. 

V. 

v,: 

co/o 

59.21 

59.45 

59. G0 

59.63 

» 

• 

» 

3.89 

4.07 

3.90 

4.07 

» 

» 

» 

3.63 

» 

» 

» 

3.91 

3.88 

• 

H«O0/0 

4.67 

» 

» 

» 

» 

» 

4.91 

La  formule  de  constitution  de  la  saccharéine  de  la  résorcine  se- 
rait donc  la  suivante  : 

O 


De  même  que  la  fluorescéine,  la  saccharéine  de  la  résorcine  se 
laisse  facilement  transformer  en  dérivés  halogènes.  Ces  produits 
de  substitution  sont  des  colorants  rouges,  de  nuance  beaucoup  plus 
bleuâtres  que  les  produits  correspondant  dérivés  de  la  fluores- 
céine. 

Nous  ne  les  avons  pas  analysés. 

La  résorcine-saccharéine  bromée  se  prépare  comme  suit  : 

On  dissout  10  gr.  de  résorcine-saccharéine  dans  60  ce.  d'alcool. 
On  ajoute  petit  à  petit  11  gr.  de  brome  en  maintenant  la  tempéra- 
ture vers  40°,  puis  8  gr.  de  chlorate  de  soude  en  solution  aqueuse 
concentrée  et  fait  bouillir  1/2  h.  au  réfrigérant  à  reflux.  Après  l'ad- 
dition du  chlorate,  le  produit  brome  commence  à  précipiter  sous 
forme  de  petits  cristaux  brun-rouge.  La  réaction  terminée,  on  filtre 
froid  et  lave  à  l'alcool.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline,  in- 
soluble dans  l'eau  et  très  peu  soluble  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  belle  coloration  rouge. 

La  résorcine-saccharéine  iodée  se  prépare  comme  le  dérivé 
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brome.  C'est  une  poudre  rouge  orange  se  dissolvant  dans  les  alcalis 
avec  belle  coloration  rouge  violacé. 

IL  —  Condensation  de  la  saccharéine  avec  les  métamidophénols 

alcoylés. 

Nous  nous  sommes  surtout  occupés  des  dérivés  du  diéthyl- 
métamidophénol. 

Tétvaéthyl-métamidophénol-saccharéine.  —  100  gr.  de  dié- 
thyl-métamidophénol  sont  chauffés  pendant  36  h.  à  165°  avec 
200  grammes  de  saccharine.  Le  produit  de  la  réaction  est  pulvé- 
risé après  refroidissement  et  mis  en  suspension  dans  une  solution 
de  carbonate  de  soude.  On  chauffe  à  l'ébullition  jusqu'à  cessation 
du  dégagement  d'acide  carbonique,  laisse  refroidir  et  filtre.  La  so- 
lution alcaline  contient  toute  la  saccharine  en  excès  qui  peut  être 
récupérée.  Le  produit  insoluble  se  prend,  par  refroidissement,  en 
une  masse  brune  à  reflets  verts.  On  la  fait  digérer  pendant  plu- 
sieurs heures  avec  une  solution  de  soude  caustique  ;  elle  se  trans- 
forme peu  à  peu  en  une  poudre  brune  qui  est  filtrée  et  lavée  à 
grande  eau.  C'est  la  base  de  la  saccharéine.  Pour  la  purifier,  on  la 
dissout  à  chaud  dans  une  solution  diluée  d'acide  chlorhydrique.  La 
solution  bouillante,  colorée  en  rouge  magnifique,  est  filtrée  pour 
séparer  de  quelques  résines.  Far  refroidissement,  le  chlorhydrate 
cristallise  en  petits  cristaux  verts  à  reflets  métalliques.  Dans  cet 
état,  le  produit  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  cependant 
d'une  façon  très-intense  en  rouge  violacé  avec  fluorescence  jaune. 
La  solution,  portée  à  l'ébullition,  se  décolore  en  précipitant  des 
flocons  légèrement  teintés  de  violet.  La  coloration  reparait  par 
addition  d'acide.  La  solution  est  également  décolorée  par  les  alcalis, 
même  très  dilués,  avec  précipitation  de  la  base  sous  forme  de  flo- 
cons presque  incolores. 

Pour  avoir  cette  dernière,  on  dissout  le  chlorhydrate  dans  l'eau 

chaude  acidulée  à  HC1  et  précipite  par  l'ammoniaque.  La  base, 

filtrée  et  séchée,  est  cristallisée  dans  le  toluène,  ou  mieux,  dans  le 

benzène.  Il  est  assez  difficile  d'obtenir  un  produit  suffisamment 

pur  pour  l'analyser  ;  en  effet,  nos  premiers  dosages  d'azote  nous 

donnaient  des  résultats  beaucoup  trop  forts,  correspondant  presque 

à  la  formule 

AzH 


AzH 
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La  base  cristallisée  dans  le  benzène  ou  le  toluène  est  incolore  et 
fond  à  243°.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  to- 
luène, les  xylènes,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  et  insoluble 
dans  la  ligroïne. 

Le  produit  cristallisé  dans  le  toluène  nous  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 


Calculé 

pour 

CTH,,0».SA«». 

Trouré. 

1. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

C  0/0 

67.92 
6.70 
8.80 
6.71 

67.65 
6.83 

» 

67.40 
7.00 

» 

9.30 

» 

» 
9.12 

» 

» 

» 
7.09 

» 
6.96 

HO/0 

Ai  0/0 

S  0/0 

Cristallisée  dans  le  benzène,  la  base  donne  de  meilleurs  chiffres 


Calculé. 

Trouvé. 

I. 

m 
II. 

III. 

IV. 

co/o 

67.92 
6.70 
8.80 

67.69 
6.89 

» 

67.91 
6.99 

» 

» 

» 

8.85 

» 
8.95 

H  0/0 

Ai  0/0 

La  constitution  du  corps  est  donc  représentée  par  la  formule 


(C2H*)9A 


Z(C*H5)2 


L'étude  des  dérivés  éthylé  et  acétylé  de  la  saccharéine  et  une 
méthode  de  purification  plus  complète  de  la  base  ont  mis  hors  de 
doute  la  constitution  représentée  par  cette  formule. 

Chlorhydrate.  — *Ge  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
à  reflets  métalliques  verts.  Ses  solutions  aqueuses  se  décolorent 
déjà  à  l'ébullition  en  précipitant  la  base. 
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Sulfate.  —  Mêmes  propriétés  que  le  chlorhydrate. 

Saccharéine  du  diméthylmétamidophénoL  —  Cette  saccharéine 
s'obtient  au  moyen  diméthyhnétamidophénol  de  la  même  manière 
que  le  produit  précédent.  Ses  propriétés  sont  tout  à  fait  analogues. 

Saccharéine  du  monoéthyhnétamidophénoL  —  Elle  s'obtient 
également  de  la  même  manière  que  les  précédentes  au  moyen  du 
monoéthylmétamidophénol.  Ses  propriétés  chimiques  sont  ana- 
logues, mais  la  couleur  de  ses  solutions  est  bien  plus  jaune.  Elle 
a  la  propriété  de  teindre  le  coton  sans  mordant.  Traitée  par  Tan* 
hydride  acétique,  elle  donne  un  dérivé  acétylé  incolore. 

Saccharéine  du  monophénylmétamidophénol  (métoxydiphényla- 
mine).  —  Ce  colorant  s'obtient  comme  les  précédents.  Ses  sels 
sont  insolubles  dans  l'eau.  Ils  se  dissolvent  dans  l'alcool  avec  une 
coloration  violet-rouge. 

III.  —  Action  de  r anhydride  acétique  sur  la  saccharéine 

du  diéthylmétamidophénoL 

AcétyLtétraéthyl-métamidophénol-saccharéine.  —  5  gr.  de  base 
de  saccharéine  sont  chauffés  pendant  quelques  heures  avec 
20  gr.  d'anhydride  acétique  à  l'ébullition  de  ce  dernier.  On  chasse 
l'excès  d'anhydride  par  distillation  dans  le  vide.  Il  reste  une  poudre 
cristalline  presque  incolore,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'acétone.  A  l'état  pur,  le  produit  est  incolore  et  fond  à  230-232°. 

Il  se  dissout  facilement  à  chaud  dans  l'eau  acidulée  et  ses  sels 
cristallisent  facilement  des  solutions  assez  concentrées  en  cristaux 
verts  à  reflets  métalliques. 

Ces  derniers  se  dissolvent  assez  facilement  dans  l'eau  en  rouge 
violacé  fluorescent.  Contrairement  à  la  saccharéine  non  acétylée,  ces 
solutions  ne  se  décolorent  pas,  même  par  ébullition  prolongée. 
Elles  ne  sont  également  pas  décolorées  par  les  alcalis. 

La  base  est  très  soluble  dans  le  benzène  et  presque  insoluble 
dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  Téther. 
Les  solutions  dans  l'alcool  et  le  chloroforme  sont  fortement  colo- 
rées en  rouge,  celles  dans  la  ligroïne  et  l'éther,  presque  incolores. 

Le  produit  cristallisé  dans  l'acétone,  a  donné  à  l'analyse  les  ré- 
sultats suivants  : 

I.     08,V260  donnent  0*r,5562  GO2  et  0*M447  H20. 
IL    0,1681        —      0*',4141      —      0«',2067   — 

III.  0,1886        —      15^,3  Az  à  il°,5  et  714""». 

IV.  0,1749        —      14cc,0    —     n°,5        — 
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Gnlcolé 
pour 

Trouvé. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

c  0/0 

67.05 
6.36 
8.00 

67.  li 
7.11 

» 

67.28 
7.06 

• 

» 
9.04 

» 

9 

8.91 

H  0/0 

Malgré  une  teneur  trop  forte  en  azote,  provenant  probablement 
d'une  impureté  du  produit,  toutes  les  propriétés  du  corps  concor- 
dent à  faire  admettre  la  formule  de  constitution  : 

O 


(Cm5)2Az[^/AV/NAjB(G2H5)a 

C- Az-COCH3 


C«H* 


SO* 


Comme  nous  avons  dit,  le  corps  ne  se  laisse  pas  facilement  sa- 
ponifier; Tébullition  avec  une  solution  aqueuse  d'alcali  ne  le  mo- 
difie pas.  Par  contre,  il  est  décomposé  par  Tébullition  prolongée 
avec  une  solution  alcoolique  de  soude  caustique.  La  coloration 
rouge  passe  d'abord  à  un  violet  bleu  très  intense  (comme  les  rho- 
damines),  qui  disparait  peu  à  peu.  Si  on  dilue  alors  avec  de  l'eau, 
la  base  de  la  saccbaréine  non  acétylée  précipite  intégralement. 

IV.  —  Ethylation  de  la  saccharéine  du  diéthylmétamidophénoL 

10  gr.  de  base  sont  mis  en  suspension  dans  70  ce.  d'alcool  ab- 
solu. On  ajoute  une  solution  de  0ffr,5  de  sodium  dans  20  ce.  d'al- 
cool absolu.  La  base  se  dissout  entièrement  dans  la  liqueur  alcaline. 
Le  tout  est  chauffé  pendant  5  h.  à  160°  avec  5  gr.  iodure  d'éthyle. 
Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l'eau  et  traité  à  l'ammo- 
niaque pour  mettre  en  liberté  la  base  que  Ton  purifie  par  cristalli- 
sation répétée  dans  l'alcool.  A  l'état  pur,  elle  est  incolore  et  fond 
à  220-222°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  très  soluble  dans  la 
benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

L'analyse  nous  a  donné  : 

• 

I.  0^1865  donnent  0»r,4709  CO*  et  0*',1144  H^O. 

II.  0,2497        —      0*',6301      —      0*',1568   — 

III.  0,1706        —      13<*,9  Azote  à  12°  et  714œra. 

IV.  0,2059       —      16<*,7        —      12°        — 
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Calculé 

pour 

CWH^O'Ài'S. 

Trouré. 

I. 

II. 

ni. 

IV. 

co/o 

68.91 
6.93 
8.31 

68.86 
6.83 

» 

68.82 
6.98 

» 

• 
» 

9.06 

» 
9.01 

HO/0 

Ai  0/0 

La  formule  de  constitution  est  donc  probablement  la  suivante  : 

O 

(G2H5)Uz/^/\//\A.z(CaH5)a 

G ÀZ-C2H5 

I  I 

G«H» SO* 

Ce  dérivé  éthylé  a  des  propriétés  tout  à  fait  analogues  à  la  sac- 
charéine  elle-même.  Ses  sels  sont  aussi  peu  stables  et  sont  déco- 
lorés par  simple  ébullition  de  leurs  solutions  aqueuses,  ainsi  que 
par  addition  d'alcalis,  même  très  dilués.  Il  semble  donc  que  ce  soit 
l'introduction  du  groupe  acétylé  qui  donne  à  la  saccharéine  la  soli- 
dité aux  alcalis. 

Nous  avons  essayé,  mais  sans  résultat,  d'introduire  un  groupe 
acétyle  dans  la  saccharéine  éthylée.  En  effet,  on  pourrait  admettre 
comme  formule  de  constitution  de  ce  dernier  corps  à  l'état  de  sel  : 


(C'H^À 


O  Az(G2H5)2Cl 

/ 


«H*S02Az(G2H3)H 


Il  y  aurait  alors  possibilité  d'introduire  un  groupe  acétyle.  Le 
fait  que  le  dérivé  éthylé  n'est  pas  modifié  par  ébullition  avec  l'an- 
hydride acétique,  parle  en  faveur  de  la  première  formule.  Nous 
sommes  donc  obligés  de  l'admettre,  quoiqu'elle  soit  en  contradic- 
tion avec  les  idées  généralement  admises  actuellement  sur  la  cons- 
titution des  colorants  du  triphénylméthane.  Les  matières  colo- 
rantes que  nous  avons  dénommées  saccharéines,  se  prêtent,  grâce 
au  groupe  sulfimide,  à  des  réactions  multiples,  que  nous  étudions 
en  ce  moment  et  dont  plusieurs  ont  dé;?*  A — x  4es  résultats  indus- 
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trïels.  Nous  avons  réussi  également  à  transformer  intégralement  le 
groupe  -SO*NH-  en  groupe  sulfonique  S03H  et  nous  sommes  ar- 
rivés à  des  colorants  de  propriétés  très  différentes  des  saccharéines 
dont  ils  dérivent.  Ces  recherches  feront  l'objet  d'une  prochaine 
communication. 

N°  139.  — De  risomérie  de  la  pilocarpidine  avec  la  pilocarpine  ; 

par  MM.  A.  PETIT  et  M.  P0L0N0VSKI. 

Nos  recherches  sur  la  pilocarpine  et  la  pilocarpidine,  publiées 
récemment  (1),  nous  ont  conduits  à  mettre  en  doute  la  formule  de 
la  pilocarpidine  actuellement  adoptée  et  à  conclure  à  la  probabilité 
d'une  isomérie  de  ces  deux  alcaloïdes.  Pour  vérifier  cette  hypo- 
thèse, nous  nous  sommes  attachés  spécialement  à  l'étude  du  pro- 
cessus de  la  transformation  de  la  pilocarpine  en  pilocarpidine, 
espérant  par  cette  étude  arriver  à  résoudre  la  question  de  la  for- 
mule même  de  la  pilocarpidine.  Il  s'agissait  surtout  de  rechercher 
si  la  transformation  était  réellement  accompagnée  de  la  production 
d'alcool  méthylique,  comme  le  prétendent  Hardy  et  Calmels  et  les 
autres  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  la  question.  Deux  expé- 
riences ont  suffi  pour  nous  éclairer  sur  ce  point  et  pour  nous 
démontrer  que  la  transformation  de  la  pilocarpine  en  pilocarpidine 
se  fait  intramoléculairement  sans  départ  d'alcool  méthylique  ni 
d'aucun  autre  groupe  de  la  molécule  de  la  pilocarpine. 

Transformation  de  la  pilocarpine  au  moyen  de  la  soude  caus- 
tique, —  Nous  avons  trouvé  que  la  solution  de  soude  dans  l'eau, 
comme  l'éthylate  de  sodium,  produit  la  transformation  de  la  pilo- 
carpine, mais  d'une  façon  plus  lente.  Nous  avons  donc  fait  un 
essai  de  transformation  dans  ce  milieu,  afin  de  pouvoir  ensuite 
rechercher  dans  la  solution  l'alcool  méthylique  qui  aurait  pu  se 
former.  Après  avoir  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  un  sel  de 
pilocarpine  avec  un  excès  d'une  solution  diluée  de  soude,  nous 
avons  renversé  le  réfrigérant  et  nous  avons  distillé  les  3/4  de  la 
solution.  Bien  que  la  plus  grande  partie  de  la  pilocarpine  eût  été 
transformée,  il  nous  a  été  impossible  de  déceler  dans  le  liquide 
distillé  la  moindre  trace  d'alcool  méthylique.  //  n'y  a  donc  pas  é/i- 
mination  dun  groupe  méthyle  pendant  la  transformation  de  la  pilo- 
carpine en  pilocarpidine. 

L'expérience  suivante  est  encore  plus  décisive. 

Transformation  de  la  pilocarpine  par  la  fusion  de  son  cblorhy~ 

(1)  Bull.  Soo.  chim.y  t.  17,  p. 
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drate.  —  Le  chlorhydrate  de  pilocarpine,  maintenu  pendant  quel- 
ques instants  en  état  de  fusion,  se  convertit  entièrement  en  chlor- 
hydrate de  pilocarpidine.  Cette  expérience  étant  fondamentale  et 
d'une  importance  capitale  pour  la  question  de  l'isomérie  de  la  pilo- 
carpidine avec  la  pilocarpine,  nous  tenons  à  donner  les  détails  de 
l'opération. 

10  gr.  de  chlorhydrate  de  pilocarpine  (point  de  fusion  200°  et 
MD=-|-910.)  préalablement  desséchés  à  180°  ont  été  introduits 
dans  un  petit  ballon  taré,  et  le  tout  a  été  placé  dans  un  bain  d'huile 
à  200°  ;  le  chlorhydrate  entre  tranquillement  en  fusion  ;  on  ne 
remarque  ni  boursouflement  ni  dégagement  de  gaz  ou  de  vapeurs; 
le  liquide  se  colore  à  peine.  Après  avoir  maintenu  la  masse  fondue 
pendant  1/4  d'heure  à  une  température  voisine  de  200°,  nous  avons 
laissé  lentement  refroidir.  A  180°,  le  liquide  se  solidifie  et,  si  l'on 

recommence  à  chauffer,  la  masse  fond  entre  150  et  155°. 

• 

Le  ballon,  pesé  après  refroidissement  complet,  accusait  une  perte 
de  0*r,002.  Un  examen  ultérieur  du  produit  contenu  dans  le  ballon 
nous  a  démontré  qu'il  était  uniquement  formé  par  du  chlorhydrate 
de  pilocarpidine  pur.  Le  produit,  pris  en  masse,  fond  entre  150° 
et  155°;  il  se  dissout  sans  trouble  dans  l'eau.  Recristallisé  dans 
l'alcool  à  95  0/0,  il  accuse  les  points  de  fusion  exacts  du  chlorhydrate 
de  pilocarpidine  :  124«  à  l'état  d'hydrate  et  160-161°  à  l'état  anhydre  ; 
son  pouvoir  rotatoire  est  exactement  [«]D  =  +  88°,5  (ou  =  -j-87°,5 
pour  l'hydrate),  et  il  donne  avec  le  chlorure  d'or  les  deux  chloro- 
aurates  caractéristiques  ayant  pour  points  de  fusion  160°  et  190°. 

De  cette  expérience  il  se  dégage  la  conclusion  nette  que  la 
transformation  de  la  pilocarpine  en  pilocarpidine  s'accomplit  sans 
saponification,  sans  hydratation  ni  déshydratation  et  sans  addition 
ou  perte  d'aucun  autre  groupe,  mais  qu'elle  est  une  simple  modifi- 
cation de  la  molécule,  due  à  l'action  de  la  chaleur.  La  pilocarpidine, 
formée  de  toutes  pièces  de  la  pilocarpine  sans  changement  de 
poids,  ne  peut  doue  avoir  un  autre  poids  moléculaire  que  la  pilo- 
carpine elle-même,  ou,  en  d'autres  termes,  ne  peut  être  que  son 
isomère. 

Quelle  est  la  nature  de  cette  isomérie  ?  Migration  d'un  élément 
ou  d'un  groupe  dans  la  molécule  ?  Polymérisation  ou  translation 
stéréochimique?  Les  faits  ne  nous  autorisent  encore  à  émettre 
aucune  hypothèse.  Cependant  la  facilité  et  la  simplicité  de  la  trans- 
formation paraît  indiquer  un  cas  d' isomérie  stéréochimique  comme 
celui  de  l'atropine  et  de  l'hyosciamine  de  l'ecgonine  droite  et 
gauche  et  de  tant  d'autres  alcaloïdes. 
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*     * 


Nous  venons  de  prendre  connaissance  d'un  travail  de  M.  Merck 
sur  la  pilocarpidine,  publié  en  février  1897  dans  ses  Annales.  Lors 
de  notre  première  publication,  nous  ne  connaissions  pas  ce  travail 
en  entier  ;  nous  n'en  possédions  que  quelques  extraits  cités  par 
le  Pharmaceutical  Journal.  Dans  sa  note,  Merck  maintient  inté- 
gralement l'ancienne  formule  C^r^Az^O*  de  la  pilocarpidine,  en 
se  basant  sur  de  nouvelles  analyses  du  chloroaurate  et  du  chloro- 
platinate  qu'il  a  faites  sur  des  produits  purifiés.  Nous  sommes 
persuadés  qu'après  avoir  pris  connaissance  de  notre  premier  mé- 
moire et  des  résultats  que  nous  venons  de  relater  dans  cette  note, 
M.  Merck  se  convaincra  que,  pas  plus  que  Harnack,  Hardy  et 
Calmels,  il  n'a  eu  entre  les  mains  la  pilocarpidine  pure.  Nous  en 
avons  pour  preuves  les  points  de  fusion  de  son  chloroaurate  (125° 
au  lieu  de  190°)  et  de  son  chlorpplalinate  (183-190°  au  lieu  de  224°), 
ainsi  que  le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate  qu'il  trouve  égal 
à  [a]D=-f  72°  au  lieu  de  -f-  87°,5  qui  est  le  véritable  pouvoir  rota- 
toire du  chlorhydrate  de  pilocarpidine. 

Nous  sommes  cependant  d'accord  avec  M.  Merck  en  ce  qui  con- 
cerne l'insolubilité  des  sels  de  pilocarpidine  dans  un  excès  de  chlo- 
rure d'or. 

Chloroplatinates  de  pilocarpine  et  de  pilocarpidine.  —  Ayant 
été  amenés,  dans  le  but  de  vérifier  les  indications  de  la  note  citée 
ci-dessus,  à  préparer  les  chloroplatinates  de  pilocarpine  et  de  pilo- 
carpidine, nous  indiquerons  brièvement  leurs  caractères. 

Le  chloroplatinate  de  pilocarpine  s'obtient  sous  forme  d'un  pré- 
cipité cristallin  de  couleur  jaune  clair.  Il  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  très  grandes  lamelles  orange,  facilement  solubles 
dans  l'eau  bouillante  et  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide. 
Dans  l'eau  à  23°,  sa  solubilité  est  de  0^,80  par  100  ce. 

Le  chloroplatinate  de  pilocarpidine  ne  renferme  pas  d'eau  de 
cristallisation.  Il  noircit  vers  210°  et  fond  vers  218tt.     . 
l*r,515  de  cette  substance  ont  fourni  0*%3545  de  platine  ;  ou  en 
centièmes  :   Pt,   23,40;   calculé    pour   (C"H«»Az*0»HCl)»PtCl*  ; 
Pt,  23,45. 

Le  chloroplatinate  de  pilocarpidine  présente  la  même  forme 
cristalline  que  le  précédent,  mais  il  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  moitié  moins  soluble  dans  l'eau  froide.  Sa 
solubilité  dans  l'eau  à  23°  est  de  0**,40  par  100<cc.  Il  est  également 
anhydre. 
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l*r,54  desséchés  à  130°  jusqu'à  poids  constant  n'ont  perdu  que 
0**,002  d'humidité  (Hardy  et  Calmels  indiquent  pour  ce  sel  tantôt 
1  molécule,  tant  1  1/2  molécule  d'eau  de  cristallisation  ;  Merck  le 
décrit  également  comme  hydraté).  Son  point  de  fusion  est  entre 
222°  et  224°  (d'après  Harnack  il  serait  de  180°  et  d'après  Merck  de 
183-190°). 

Le  dosage  du  platine  a  donné  les  mêmes  chiffres  que  ceux  obte- 
nus avec  le  chlorhydrate  de  pilocarpine.  i*r,547  de  substance  ont 
donné  0*r,3635  de  platine;  ou  en  centièmes:  Pi,  28,50;  calculé 
pour(C"Hi°AzmHCl)*PtCl*  ;  Pt,  28,45. 


N°  140.  —  Sur  une  action  oxydante  du  camphre  a-monochloré; 

par  M.  H.  VITTENET. 

En  faisant  réagir  les  aminés  aromatiques  sur  le  camphre  a-mo- 
nochloré, dans  le  but  de  réaliser  des  combinaisons,  nous  n'avons 
obtenu  en  grande  partie  que  des  produits  de  décomposition  mal 
définis  ;  mais  nous  n'avons  pas  été  peu  surpris  de  constater,  avec 
certaines  de  ces  bases,  la  formation  de  matières  colorantes  que 
Ton  obtient  ordinairement  par  action  directe  des  oxydants.  Il  nous 
a  paru  intéressant  de  le  signaler. 

C'est  ainsi  qu'avec  la  toluidine  (1.2),  ou  un  mélange  de  xyli- 
dine  (1.3)  et  d'aniline,  molécule  pour  molécule,  nous  avons  obtenu 
la  fuchsine;  qu'avec  la  diphénylamine  nous  avons  eu  le  bleu  de 
diphén\  lamine;  qu'avec  la  naphty  lamine  (a),  nous  avons  eu  la  naph- 
taméine.  Toutefois  les  rendements  sont  très  faibles  et  n'ont,  bien 
entendu,  qu'un  intérêt  théorique.  Nous  avons  opéré,  en  chauffant 
pendant  4  h.  à  200°,  molécule  pour  molécule,  le  camphre  a-mono- 
chloré et  la  base  aromatique. 

En  reprenant  ensuite  par  l'eau  bouillante  ou  par  l'alcool  à  93°, 
suivant  la  solubilité  du  produit  formé,  on  obtient  une  solution  des 
colorants  correspondants  avec  tous  leurs  caractères.  On  constate 
constamment  dans  la  réaction  la  formation  d'eau  et  de  chlorhy- 
drate de  bases. 

Il  est  donc  logique  d'admettre  que  le  camphre  a-monochloré  in- 
tervient comme  agent  d'oxydation  par  son  GO  cétonique,  réaction 
assez  imprévue.  Dans  tous  les  cas,  le  camphre  ordinaire  ne  donne 
rien  dans  les  mêmes  conditions. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Cazoneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

soc.  chim.,  3*  8br.,  t.  xvu,  1807.  — Mémoires.  45 
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N°  141.  —  Sur  le  dosage  alcalimétrique  des  métaux.  Dosage 

du  mercure  ;  par  M.  H.  LESCŒUR. 

I.  —  Mercure  au  maximum. 

1.  On  a  dissous  27*r,10  de  sublimé  corrosif,  qu'on  a  étendu  à 
1  litre. 

Emploi  de  la  phtaléine.  —  Quand  on  verse  l'alcali  décime,  en 
présence  de  la  phtaléine,  dans  10  ce.  de  la  solution  mercurique  ci- 
dessus,  on  observe  dès  le  quinzième  centimètre  cube  environ,  par 
conséquent  longtemps  avant  la  précipitation  totale,  une  légère 
coloration  du  milieu.  Ce  phénomène  n'est  point  dû  à  la  solubilité 
de  l'oxyde  de  mercure,  car  il  se  montrerait  alors  dès  le  commence- 
ment de  la  précipitation,  mais  à  l'existence  d'un  équilibre  entre 
deux  réactions  antagonistes  : 

(i)  HgCl*  +  2KHO  =  2KC1  -f  HgO  +  tW, 

(2)  2KGI  +  HgO  +  H20  =  HgCl2  +  2KHO. 

La  seconde  ne  se  produit  qu'à  partir  de  l'existence  dans  la  solu- 
tion d'une  certaine  proportion  de  chlorure  alcalin  relativement  à  la 
proportion  d'oxyde  mercurique.  Elle  correspond  sans  doute  à  la 
formation  d'une  quantité  d'alcali  très  petite  et  parfaitement  négli- 
geable au  point  de  vue  pondéral. 

Pourtant  la  présence  de  cette  trace  u'alcali  suffit  pour  enlever 
toute  sûreté  au  virage  de  la  phtaléine,  observé,  soit  directement  en 
versant  l'alcali  dans  la  solution  mercurique,  soit  en  retour  en  ver- 
sant d'emblée  un  excès  d'alcali  et  revenant  ensuite  à  la  décolora- 
tion par  l'acide  décime  (1). 

2.  Mais  si  l'on  fait  précéder  cette  dernière  opération  d'une  fil- 
tration,  de  façon  à  séparer  l'oxyde  mercurique,  cause  de  rincer- 
titude,  le  virage  reprend  toute  sa  netteté.  —  On  devra,  dans  la 

(1)  Ce  n'est  pas  qu'il  ne  soit  possible  d'opérer  par  ce  dernier  procédé.  La 

liqueur  rouge  écarlate  passe   au  jaune,  mais  redevient  rose  pâle  au  bout  d'un 

instant.  Avec  de  l'habitude  et  après  quelques  tâtonnements,  on  arrive  à  saisir 

le  virage.  On  a  ainsi  trouvé  pour  la  valeur  de  la  solution  mercurique  préparée 

plus  haut  : 

Soude  M/10.    Baryte  IN/10. 

ce  vr 

Troisième  essai 19.0  19,0 

Quatrième  essai.... 19,8  19,5 

Cinquième  essai 19,8  19,4 

Sixième  essai. « . .  19,8  19,6 
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pratique,  tenir  compte  de  l'acide  carbonique  de  l'air  fixé  par  l'alcali 
en  excès  pendant  la  filtration.  On  sait  que  l'on  doit,  en  pareil  cas, 
ne  point  s'arrêter  dans  l'addition  d'acide  décime  à  la  décoloration 
de  la  phtaiéine,  mais  en  ajouter  encore  quelques  centimètres  cubes, 
faire  bouillir  et  revenir  au  rose  par  l'alcali. 

On  prend  en  définitive,  pour  la  valeur  du  composé  mercurique 
en  degrés  volumétriques  (dixièmes  d'équivalent),  le  volume  total 
de  l'alcali  N/10  diminué  du  volume  de  l'acide  N/10  employé. 

On  a  ainsi  trouvé  pour  valeur  de  10  ce.  de  la  liqueur  mercurique 
préparée  plus  haut  : 

Sonde  N/1Q. 

ce 

Filtration  faite  à  chaud 20,0 

—  à  chaud 20f  1 

—  à  froid 19,8 

—  à  froid 19,8 

3.  Cas  des  solutions  centimes.  —  La  réaction  antagoniste  (2)  ne 
parait  plus  avoir  lieu  dans  les  solutions  très  étendues.  Dans  ce  cas, 
on  observe  sans  erreur  le  virage  de  la  phtaiéine,  soit  directement 
en  versant  l'alcali,  soit  en  retour  en  revenant  par  l'acide  décime 
à  la  décoloration,  après  avoir  versé  d'emblée  un  excès  d'alcali, 
sans  filtration.  Il  ne  se  fait  d'ailleurs  aucun  précipité. 

On  a  ainsi  trouvé,  avec  une  liqueur  centime  de  chlorure  mercu- 
rique pour  sa  valeur  en  alcali  décime  : 

Directement.        Par  retoir. 

ce  ce 

Pour    10  centimètres  cubes 1,9  1,9 

Pour    20               —               3,9  3,9 

Pour    50               —                9,8  9,9 

Pour  100               —               »  19,9 

4.  Emploi  de  Fhéliantine.  —  11  semble  indifférent  en  théorie 
d'employer  l'héliantine  au  lieu  de  la  phtaiéine  pour  apprécier,  après 
filtration,  l'alcali  versé  en  excès.  En  fait,  l'usage  de  cet  indicateur 
donne  ici  de  mauvais  résultats.  On  trouve  avec  lui  pour  valeur  en 
alcali  N/10  de  10  ce.  de  la  solution  mercurique  décime  : 

ce 

Filtration  faite  à  froid 19,5 

—  à  chaud 14,8 

La  cause  d'erreur  se  trouve  dans  la  solubilité  de  l'oxyde  mercu- 
rique dans  la  solution  de  chlorure  alcalin,  surtout  à  chaud.  La  pré- 
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sence  de  cet  oxyde  n'influence  pas  le  virage  de  la  phtaléine,  mais 
elle  modifie  les  indications  de  l'héliantine  qui  ne  vire  qu'après  sa- 
turation, non  seulement  de  l'alcali  libre,  mais  aussi  de  l'oxyde 
mercurique. 

Four  la  même  raison,  on  ne  peut  appliquer  aux  sels  mercuriques 
la  méthode  qui  consiste  à  précipiter  l'oxyde  par  un  alcali,  à  la  re- 
dissoudre par  un  volume  connu  d'acide  titré  en  excès  et  à  mesurer 
l'excès  de  ce  dernier  par  l'alcali  titré  en  présence  d'héliantine. 
L'oxyde  mercurique  passe  toujours  dans  les  eaux  de  lavage,  ce  qui 
donne  lieu  à  des  déficits  qui  peuvent  être  importants. 

L'emploi  de  l'héliantine  pour  doser  un  acide  minéral  libre  exis- 
tant dans  une  solution  avec  le  sublimé,  ne  présente  aucune  parti- 
cularité. Son  virage  est  fort  net  et  les  résultats  qu'il  fournit  sont 
très  concordants. 

5.  Cas  des  sels  mercuriques  autres  que  le  chlorure.  — Les  sels 
mercuriques  proprement  dits,  nitrates  et  sulfates,  ne  peuvent 
exister  en  dissolution  en  l'absence  d'acide  libre.  Leur  titrage  par 
alcalimétrie  comporte  donc  toujours  l'emploi  des  deux  indicateurs. 

Le  virage  de  la  phtaléine  est  très  net  dans  ce  cas  ;  mais  le  virage 
de  l'héliantine  est  complètement  obscur.  Par  l'addition  de  l'acide,  il 
se  produit,  en  effet,  des  sels  basiques  qui  se  précipitent  en  mettant 
en  liberté  l'acide  correspondant. 

On  évite  cette  difficulté  en  ajoutant  un  excès  d'une  solution 
neutre  de  chlorure  de  sodium.  En  présence  de  ce  sel,  le  virage  de 
l'héliantine  reprend  son  entière  netteté. 

Au  contraire,  la  présence  du  sel  marin  altère  les  indications  de 
la  phtaléine.  Nous  en  avons  déjà  indiqué  la  cause. 

On  fera  donc  deux  opérations  séparées  :  l'une,  avec  du  sel  marin 
et  l'héliantine,  donnera  l'acide  libre  ;  l'autre,  sans  addition  de  sel  et 
avec  la  phtaléine,  donnera  la  somme  de  l'acide  libre  et  du  sel  mer- 
curique. 

On  a  dissous  20  gr.  de  mercure  dans  l'acide  nitrique  à  l'ébulli- 
tion  et  Ton  a  chauffé  jusqu'à  cessation  des  vapeurs  nitreuses.  On  a 
étendu  à  1  litre. 

10  ce.  mélangés  de  sel  marin  ont  exigé  pour  le  virage  de  l'hé- 
lianthine : 

Sonde  N/10. 
ce 

Premier  essai 7,0 

Second  essai 6,9 

Troisième  essai 1,0 

Quatrième  essai 7,0 
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10  ce.  de  la  même  solution,  non  mélangés  de  sel,  ont  exigé  pour 
le  virage  de  la  phtaléine  : 

Virage 
Virage  direct.         en  retour. 

ce  ce 

Premier  essai 26,5  26,4 

Second  essai £6,4  26,4 

Troisième  essai 26,3  26,4 

soit  : 

ce 

Acide  nitrique  libre 1,0 

Nitrate  mercurique 19,4 

Somme 26,4 

pour  la  valeur  respective  des  deux  produits  exprimés  en  centi- 
mètres cubes  de  soude  décime. 

II.  —  Mercure  au  minimum. 

6.  Les  sels  de  mercure  au  minimum  sont  décomposés  par 
l'ébullition  avec  une  solution  alcaline  en  mercure  et  en  oxyde  mer- 
curique 

Hg2CP  +  2KHO  =  Hg  4-  HgO  +  2KCI  +  H*0. 

Leur  dosage  se  ramène  donc  au  cas  précédent. 

La  séparation  du  mercure  au  minimum  s'opère  également  sans 
difficulté  en  utilisant  la  propriété  du  chlorure  mercureux  d'être 
insoluble. 

III 

7.  Application.  Essai  rapide  de  la  liqueur  de  Van  Swieten.  — 
50  ce.  de  liqueur  de  Van  Swieten  du  commerce  sont  portés  à 
l'ébullition  pour  chasser  l'alcool,  puis  étendus  d'eau.  On  ajoute 
2  gouttes  de  phtaléine  et  Ton  fait  couler  la  soude  décime.  On  ob- 
serve la  production  de  la  teinte  rose  (virage  direct). 

Ensuite  on  continue  à  ajouter  un  excès  d'alcali,  en  tout  10  ce, 
et  Ton  revient  à  la  neutralité  par  l'acide  chlorhydrique  décime.  On 
observe  la  décoloration  (virage  en  retour).  Le  volume  d'alcali  N/10, 
qui  correspond  à  ce  dernier,  s'obtient  en  retranchant  du  volume 
d'alcali  total  le  volume  d'acide  employé. 

On  a  trouvé  ainsi  : 

Premier  essai.     Second  essai. 


rc  ce 


•»<• 


Virage  direct 8,6  8,6 

Virage  en  retour 3,1  3,6 


710  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  sait  que  la  liqueur  de  Van  Swieten  doit  contenir  un  gramme 
de  chlorure  mercurique  par  litre,  ce  qui  correspondrait  à  8ec,7  de 
soude  décime  pour  l'essai  actuel. 

8.  Application.  Essai  du  caiomei.  —  On  prend  0,2856  du  pro- 
duit commercial  et  on  le  place  dans  un  petit  ballon  avec  20  ce.  de 
soude  décime.  On  fait  bouillir  assez  longuement  pour  qu'aucune 
partie  n'échoppe  à  l'attaque.  On  filtre,  on  lave  et  on  étend.  On  titre 
ensuite  par  la  phtaléine  et  l'acide  chlorhydrique  décime,  en  ayant 
soin  de  dépasser  le  virage  et  de  revenir  par  la  soude  N/10  après 
ébullition,  pour  annuler  l'erreur  provenant  de  l'acide  carbonique 
atmosphérique. 

On  a  ainsi  trouvé  : 

ce 

Premier  essni 9,8 

Second  essai 9,85 

9.  Application.  Analyse  (Tun  mélange  contenant  un  acide  en 
partie  libre,  en  partie  à  Têiat  de  sel  mercureux  et  mercurique.  — 
On  a  pris  200  ce.  d'une  liqueur  décime  de  nitrate  mercurique  et 
on  y  a  joint  20  gr.  de  mercure  métallique.  On  a  fait  l'analyse  après 
15  jours. 

Dosage  de  Tacide  libre.  —  10  ce.  additionnés  d'un  excès  d'une 
solution  de  sel  marin  sont  titrés  par  la  soude  N/10  et  l'héliantine. 
On  a  trouvé  : 

ce 

Premier  essni 6,5 

Second  essai 6,5 

Dosage  du  sel  mercureux.  —  10  ce.  sont  précipités  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  recueilli,  lavé,  est  placé  avec 
son  filtre  dans  un  petit  ballon  et  bouilli  avec  30  ce.  de  soude  dé- 
cime. On  refroidit  et  l'on  filtre.  On  titre  ensuite  avec  la  phtaléine 
en  employant  les  précautions  indiquées  plus  haut.  On  a  ainsi  trouvé 
pour  valeur  du  sel  mercureux  en  soude  décime  : 

ce 

Premier  essai , 14,6 

Second  essai 14 ,6 

Dosage  de  la  somme  de  t acide  libre  et  des  sels  de  mercure.  — 
On  a  pris  10  ce.  de  la  liqueur.  On  y  a  ajouté  30  ce.  de  soude  dé* 
cime  et  Ton  est  revenu  à  la  neutralité  par  l'acide  N/10  en  présence 
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de  la  phtaléine.  On  a  ainsi  trouvé  pour  la  valeur  en  soude  N/10  de 
la  somme  de  l'acide  libre  et  des  sels  : 

ce 

Premier  essai 26,6 

Second  essai 26,6 

En  résumé,  la  composition  du  mélange  est  la  suivante  : 

ce 

Acide  libre 6,5 

Sel  mercureux 14,5 

Sel  mercurique  (par  diff.) 5,6 

Somme  trouvée 16,6 

10.  Application.  Dosage  alcalim étriqué  du  chlore  des  chlorures. 
—  On  prend  10  ce.  de  la  solution  décinormale  de  chlorure  de  so- 
dium ;  on  précipite  par  le  nitrate  mercureux.  On  recueille  le  pré- 
cipité qu'on  lave  d'abord  à  l'eau  froide  aiguisée  d'acide  nitrique 
(pour  dissoudre  les  sels  basiques  s'il  s'en  est  fait),  puis  à  l'eau  pure 
à  froid  et  à  chaud. 

On  met  alors  le  précipité  et  son  filtre  dans  un  ballon  avec  20  ce. 
de  soude  décime.  On  fait  bouillir  quelque  temps.  On  refroidit,  on 
filtre,  on  lave  et  l'on  titre  à  la  phtaléine  avec  les  précautions  pré- 
cédemment indiquées.  On  a  ainsi  trouvé  : 

ce 

Premier  essai 9,5 

Second  essai 9,6 

Troisième  essai 9,6 

il .  Application,  Dosage  alcalimétrique  des  chlorures  contenus 
dans  une  eau.  —  Le  dosage  volumétrique  du  chlore  par  la  solution 
titrée  d'argent  suivant  Mohr  semble  répondre  à  tous  les  besoins. 
Mais  il  nécessite  l'emploi  de  liqueurs  spéciales  et  exige,  en  gé- 
néral, quand  il  s'agit  d'une  eau,  son  évaporation  préalable  à  un 
petit  volume. 

On  peut  opérer  rapidement  et  sans  autres  solutions  titrées  que 
les  liqueurs  alcalimétriques,  en  précipitant  par  le  nitrate  mercu- 
reux, recueillant  le  chlorure  mercureux  formé  et  le  dosant  ainsi 
que  cela  vient  d'être  indiqué  pour  le  titrage  du  calomel. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  importe  d'opérer  comme  il 
suit  :  faire  la  précipitation  en  présence  d'une  certaine  quantité 
d'acide  nitrique  libre  pour  éviter  les  sels  basiques.  Recueillir  sans 
tarder  le  précipité  formé  et  le  laver  sur  le  filtre,  d'abord  avec  de 
l'eau  aiguisée  d'acide  nitrique,  puis  avec  de  l'eau  distillée  pure.  Le 
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séjour  prolongé  du  précipité  au  contact  de  la  solution  nitrique  doit 
être  évité.  IL  occasionne  toujours  un  déficit  dans  le  chlorure  trouvé. 
C'est  ainsi  qu'on  a  trouvé,  pour  la  contenance  en  chlorures  de 
l*eau  d'Emmerin  : 

mgr 

Chlore  dosé  en  poids 22,0 

Chlore  dosé  suivant  Mohr  : 

5^,6  de  nitrate  d'argent  N/10 19,9 

5°°,T  —  —  20,2 

Chlore  précipité  à  l'état  de  chlore  mercureux, 
valeur  en  soude  décime  : 

6<*,1 21,7 

6^,0 21 .3 

12.  Application.  Dosage  des  chlorures  dans  P  urine.  — La  même 
méthode  peut,  sans  modification,  être  employée  au  dosage  des 
chlorures  dans  l'urine.  10  ce.  d'une  urine  ont  été  ainsi  précipités 
çt  ont  fourni  une  quantité  de  chlorure  mercureux  équivalente  à 
19cc,4  de  soude  N/10. 

Une  opération  simultanée  faite  par  la  méthode  de  Mohr  sur 
10  ce.  de  la  même  urine,  conduisait  à  19cc,3  pour  la  valeur  de 
chlore  exprimée  en  solution  décime  d'argent,  résultats  presque 
identiques.  Mais  cette  dernière  méthode  exige,  comme  on  sait, 
l'évaporation  de  l'urine  etsacalcination  avec  du  nitre.  Elle  ne  peut 
donc  fournir  des  résultats  immédiats  comme  le  fait  la  première. 

N°  142.—  Étude  chimique  sur  la  dégénérescence  des  Cattleya  ; 
par  MM.  Alex.  HÉBERT  et  G.  TRUFFAUT  (1). 

Les  amateurs  et  les  cultivateurs  d'Orchidées  ont  depuis  long- 
temps constaté  qu'un  grand  nombre  de  genres  de  ces  belles  plantes 
exploitées  pour  leurs  fleurs  semblent  absolument  rebelles  h  l'accli- 
matement définitif  et  à  une  parfaite  croissance  dans  nos  serres.  En 
général,  après  une  courte  période  de  vigueur  exubérante,  ces 
plantes,  malgré  les  soins  culturaux  qui  leur  sont  prodigués,  voient 
leur  activité  végétative  décroître  ;  elles  fleurissent  de  plus  en  plus 
difficilement,  languissent  pendant  quelque  temps  et  finissent  par 
périr. 

Nous  avons  pensé  que  l'analyse  chimique,  qui  nous  avait  déjà 

(1)  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  1911 
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fourni  de  bonnes  indications  dans  le  cas  des  Cyclamens(i),  pourrait 
encore  nous  renseigner  sur  les  causes  de  la  dégénérescence  des 
Orchidées  et  sur  les  moyens  d'y  remédier.  C'est  dans  cet  ordre 
d'idées  que  nous  avons  étudié  spécialement  les  Cattleya. 

Ces  végétaux  monocotylédonés,  de  la  famille  des  Orchidées, 
groupe  des  Epidendrées,  sont  originaires  de  l'Amérique  du  Sud. 
Ce  sont  des  plantes  épiphytes,  vivaces,  à  rhizomes  produisant 
chaque  année  des  tiges  monophylles,  se  transformant  en  pseudo- 
bulbes de  réserves  et  n'ayant  chacun  qu'une  floraison  de  six  fleurs 
au  maximum.  Ces  Orchidées  se  reproduisent  naturellement  par 
graines  et  artificiellement  par  sectionnement  ;  elles  fleurissent  tous 
les  ans  en  octobre  ou  en  novembre  ;  le  repos  est  indispensable  avant 
la  floraison. 

On  les  cultive  en  serre  dans  un  mélange  de  racines  de  fougères 
(polypodiuw  vulgaré)  et  de  mousse  (sphagnum),  très  peu  nutritif  et 
qui  joue  le  rôle  de  soutien. 

Les  horticulteurs  auraient  grand  intérêt  à  pouvoir  multiplier  ces 
plantes  d'importation  et  à  les  conserver  dans  de  bonnes  conditions. 
Si  elles  continuaient  à  vivre  avec  une  vigueur  semblable  à  celle 
qu'elles  présentent  pendant  leurs  deux  ou  trois  premières  années 
de  culture,  il  n'y  aurait  qu'à  les  diviser  pour  en  accroître  !e  nombre 
et  les  importations  si  coûteuses  deviendraient  inutiles.  Mais,  en 
pratique,  il  n'en  est  pas  ainsi,  les  Cattleya  deviennent  moins  vigou- 
reux et  les  divisions  ne  réussissent  pas  ;  au  bout  de  six  ou  sept  ans 
même,  les  plantes  ne  donnent  plus  de  fleurs  marchandes. 

On  ne  peut  guère  supposer  que  la  dégénérescence  ait  une  cause 
physique,  car  on  tente  de  reproduire  dans  les  serres  les  conditions 
de  ventilation,  d'humidité,  d'ombrage  et  de  température  que  les 
végétaux  subissent  à  l'état  naturel.  Il  ne  restait  probable  que  le  fait 
d'une  alimentation  défectueuse  qui  amènerait  une  modification  dans 
la  composition  chimique  et  qui  aurait  pour  effet,  après  quelque  temps, 
d'affaiblir  les  plantes  et  de  les  empêcher  de  donner  des  fleurs.  Il 
fallait,  pour  vérifier  cette  hypothèse,  effectuer  l'analyse  des  plantes 
normales  à  l'état  de  nature,  et  celle  de  ces  mêmes  végétaux  dégé- 
nérés, et  constater  si  la  différence  de  composition  chimique  était 
sensible  ;  on  aurait  vraisemblablement  du  même  coup  l'indication 
de  la  nature  des  engrais  à  ajouter  pour  maintenir  les  Cattleya  dans 
un  état  de  culture  satisfaisant,  sinon  prospère. 

Nos  premières  recherches  à  cet  égard  datent  de  1891  et  ont  porté 

(1)  Élude  physiologique  des  Cyclamens  (C.  /?.,  t.  122,  p.  1212;  Bull.  Soc. 
chim.y  3*  série,  t.  15,  p.  850). 
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sur  les  Cattleya  labiata  autumnalis.  Nous  avons  déterminé  à  ce 
moment  la  composition  des  plantes  arrivant  du  Brésil,  aussitôt  que 
les  bulbes  eurent  repris  leur  turgescence  normale.  Deux  années 
après,  nous  analysions  les  nouveaux  bulbes  produits;  enfin  au  mois 
de  février  dernier,  nous  faisions  les  mêmes  expériences  sur  ces 
mêmes  Cattleya  importés  en  1891,  en  choisissant  les  plantes 
offrant  au  maximum  toutes  les  manifestations  extérieures  de  la  dé- 
générescence. Une  période  de  six  années  de  culture  avait  été 
suffisante  pour  amener  un  certain  nombre  de  plantes  à  un  état  tel 
que  leur  exploitation  ultérieure  semble  peu  profitable. 
Voici  les  résultats  de  ces  trois  séries  d'analyses: 


1891. 


1898. 


1897. 


Pour  100  de  matière  normale. 


Matière  sèche 

Matières  minérales 


9.121 
0.410 


8.071 
0.6» 


Pour  iOO  de  matière  sèche. 


Azote 

Matières  minérales 


1.203 
4.550 


1.U0 
7.800 


Composition  ce  d  té  si  m  a  Le  des  cendres. 


Silice 

Chlore 

Acile  sulforique 

Acide  pbosphoriqae 

Oxyde  de  fer  et  alumine, 

Chaux  

Magnésie 

Potasse 

Soude * 

Oxyde  de  manganèse 


3.00 

» 

» 

1.92 

0.20 

38.00 

7.04 

25.003 

» 
traecs 


10.460 

» 

» 

5.82 

0.20 

30.52 

8.05 

25.14 

» 

traces 


6.000 
0,322 


0.870 
5.425 


7.80 
3*36 
5  55 
2.01 
3.38 

27.07 
4.60 

11.46 
1.10 
» 


On  constate  dans  les  trois  séries  d'analyses  des  différences  de 
composition  très  importantes.  On  peut  d'ailleurs  encore  mieux  s'en 
rendre  compte  par  le  tableau  suivant  dans  lequel  les  chiffres  ci- 
dessus  sont  rapportés  à  un  kilogramme  de  matière  végétale  nor- 
male, feuilles,  bulbes,  rhizomes  et  racines  compris. 


Tableau 
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Ean 

Matière  sèebe 

Aiote 

Gendres 

Silice 

Chlore 

Acide  solfnriqne 

Acide  pbosphoriqoe 

Oxyde  de  fer  et  alumine 

Chaux  

Magnésie • 

Potasse 

Soude , 

Oxyde  de  manganèse... 


1891. 


908,79 

91,21 

1,10 

4,15 

0,1*4 

» 

» 
0,060 
0,006 
1,580 
0,190 
1,040 

» 
traces 


1898. 


g' 
919,19 

80,71 

0,919 

6,390 

0,657 

» 

» 
0,366 
0,011 
1,919 
0,506 
1,580 

» 
trtees 


1897. 


939,03 
60,97 
0,511 
3,154 
0,1535 
0,1091 
0,1803 
0,0653 
0,1098 
0,8797 
0,1495 
0,3714 
0,0357 
» 


L'examen  des  tableaux  d'analyse  montre  nettement  deux  faits 
importants.  Après  deux  années  de  culture,  c'est-à-dire  au  moment 
où  leur  végétation  est  la  plus  belle  dans  nos  serres,  les  Cattleya 
contiennent  sensiblement  plus  de  matières  minérales  que  les  plantes 
croissant  à  l'état  de  nature.  La  silice,  la  potasse,  la  chaux,  la  ma- 
gnésie, l'oxyde  de  fer  et  surtout  l'acide  phosphorique  y  sont  plus 
abondants.  Par  contre,  la  quantité  de  matière  sèche  totale  et  d'azote 
a  diminué. 

Les  Cattleya  dégénérés  contiennent  moins  de  matière  sèche  et 
d'azote  que  les  deux  premières  séries  de  plantes  étudiées.  Ils 
renferment  aussi  moins  de  cendres,  de  potasse,  de  silice,  de  chaux, 
de  magnésie,  d'acide  phosphorique,  tandis  que  la  soude,  le  chlore 
et  l'acide  sulfurique  ont  apparu  en  quantités  notables. 

La  dégénérescence  semble  donc  due  à  une  diminution,  dans  les 
tissus,  de  l'azote,  de  la  potasse,  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  de 
l'acide  phosphorique.  Les  Cattleya  étant  cultivés,  comme  nous 
l'avons  vu,  dans  un  sol  à  peu  près  inerte  (fibres  végétales),  celui-ci 
ne  peut  leur  fournir  les  matières  fertilisantes  qui  leur  manquent. 

Quant  à  la  cause  de  l'appauvrissement  des  plantes,  nous  avons 
pensé  à  l'attribuer  à  la  production  des  fleurs  pour  lesquelles  sont 
exploités  les  Cattleya.  Pour  le  vérifier,  nous  avons  soumis  à  l'ana- 
lyse les  fleurs  de  ces  végétaux.  Elles  présentent  la  composition 
centésimale  suivante  : 

Eau 91*8 

Matière  sèche a  ,2 

Azote 04 
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Gendres 0,967 

Silice 0,031 

Chlore 0,074 

Acide  sulfurique 0,017 

Acide  phosphorique 0,039 

Oxyde  de  fer  et  alumine 0>M9 

Chaux 0, 166 

Magnésie 0,080 

Potasse 0,315 

Soude traces 

Oxyde  de  manganèse •> 

On  voit  que  les  fleurs  contiennent  surtout  de  l'azote,  de  la  chaux 
et  de  la  potasse  ;  il  est,  de  plus,  évident  que  quand  ces  fleurs  sont 
fécondées,  une  portion  encore  plus  importante  de  ces  éléments 
ainsi  que  de  l'acide  phosphorique  et  de  la  magnésie  sont  utilisés 
pour  la  formation  des  graines.  Il  était  intéressant  de  se  rendre 
compte  de  l'importance  totale  des  éléments  soustraits  aux  réserves 
par  la  floraison  d'une  plante  depuis  son  importation  jusqu'au 
moment  où  la  dégénérescence  se  manifeste. 

D'après  les  notes  que  nous  aVons  recueillies,  nos  échantillons  de 
Cattleya  pesaient  en  moyenne  850  à  860  grammes  et  leur  produc- 
tion totale  de  fleurs  a  été  de  30  par  végétal  ;  la  production  propor- 
tionnelle pour  un  kilogramme  de  plante  serait  au  minimum  de 
35  fleurs,  chacune  pesant  en  moyenne  10  grammes.  D'après  ces 
chiffres,  1  kilogramme  de  Cattleya  dégénérés  aurait  perdu  du 
fait  de  la  floraison  les  quantités  suivantes  des  différents  éléments 
fertilisants  : 

Eau 321^30 

Matière  sèche 28,70 

Azote 0,3640 

Cendres 3,3810 

Silice 0,1106 

Chlore 0,2593 

Acide  sulfurique 0,0619 

Acide  phosphorique 0, 1386 

Oxyde  de  fer  et  alumine 0,0336 

Chaux 0,5810 

Magnésie 0,2800 

Potasse 1,1025 

Soude traces 

On  peut  voir  par  ces  résultats  que  la  floraison  enlève  surtout  les 
principales  substances  qui  précisément  faisaient  défaut  dans  les 


i 
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Gattleya  affaiblis  :  azote,  acide  phosphorique,  chaux,  magnésie  et 
potasse. 

La  floraison  est  donc  une  des  causes  les  plus  importantes  de  la 
dégénérescence.  La  cultmte  artificielle  a  ce  désavantage  sur  la  cul- 
ture naturelle  que  Ton  cherche  à  obtenir  le  plus  grand  nombre  de 
fleurs  possible  et  que  Ton  coupe  ces  fleurs  pour  la  vente  ou  l'orne- 
mentation. 

Dans  la  nature,  au  contraire,  de  nombreuses  causes  entravent  la 
floraison  et  diminuent  en  tous  cas  ses  effets.  De  plus,  dans  les  pays 
d'origine,  les  Cattleya  se  trouvent  dans  des  sols  plus  ou  moins  fer- 
tiles, mais  qui,  en  tous  cas,  peuvent  leur  fournir  une  certaine  pro- 
portion de  matières  fertilisantes.  Enfin  l'azote,  qui  parait  être 
si  nécessaire  à  ce  genre  de  plantes,  leur  est  fourni  par  deux 
sources  différentes:  1°  par  la  formation  d'acide  nitrique  dans  l'air 
sous  l'influence  des  effluves  ou  des  décharges  électriques  et  qui 
se  trouve  dissous  par  les  pluies  ;  2°  par  la  facile  nitrification  des 
matières  azotées  du  sol  de  ces  contrées  chaudes  et  humides. 

En  effet,  les  eaux  de  pluie  des  régions  tropicales  contiennent 
beaucoup  plus  d'azotate  d'ammoniaque  que  les  eaux  pluviales  des 
zones  tempérées.  Tandis  qu'en  Alsace,  Boussingault  a  trouvé 
que  l'eau  de  pluie  contient  0m*r,18  d'azote  nitrique  par  litre,  on  en 
trouve  à  Caracas  (Venezuela)  2m*r,4i.  Déplus,  dans  nos  climats,  il  ne 
tombe  annuellement  que  0m,53  de  hauteur  de  pluie  alors  qu'il  en 
tombe  2m,50  environ  dans  les  pays  équaloriaux.  De  ce  fait,  1  mètre 
de  terrain  reçoit  par  l'eau  pluviale  6gr,025  d'azote  nitrique  par  an 
tandis  que  la  méine  surface  n'en  reçoit  dans  nos  contrées  que 
0*',4187. 

Nous  voyons  donc  maintenant  les  moyens  d'entraver  la  dégéné- 
rescence des  Cattleya.  Si  l'on  peut  laisser  les  fleurs  se  dessécher 
sur  les  plantes  et  ne  les  couper  que  quand  elles  sont  parfaitement 
sèches,  les  végétaux  s'affaiblissent  moins  vite.  Dans  le  cas  où  il 
est  nécessaire  de  couper  les  fleurs,  il  faut  songer  à  modifier  l'ali- 
mentation des  plantes  et  à  leur  offrir  artificiellement  ce  que  nous 
ne  pouvons  naturellement  leur  assurer.  Les  aliments  doivent  leur 
être  fournis  du  commencement  de  la  période  de  croissance  au 
moment  de  la  maturation  des  réserves.  Ils  devront  se  composer 
d'un  mélange  de  nitrates  d'ammoniaque,  de  potasse,  de  chaux  et 
de  phosphate  d'ammoniaque,  ce  dernier  corps  devant  naturelle- 
ment être  distribué  à  part.  La  plus  grande  prudence  devra  être 
observée  dans  l'application  de  ces  engrais  qui  devra  être  faite 
en  arrosages  à  0*r,8  de  mélange  par  litre,  à  raison  d'un  arrosage 
par  quinzaine .  Des  expériences  faites  depuis  quelque  temps  dans 
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ce  sens  par  M.  Roman,  à  Périgueux  et  par  M.  Truffaut  à  Versailles 
laissent  croire  au  succès  de  la  méthode  que  nous  préconisons  ; 
l'utilité  des  applications  de  la  chimie  à  l'horticulture  serait  ainsi 
une  fois  de  plus  démontrée  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 
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Du  rôle  des  peroxydes  dans  les  oxydations  lentes  ;  A.  BACH 
(G.  /?.,  t.  124,  p.  951  ;  3  mai  1897).  —  L'auteur  cherche  à  montrer 
que  la  transformation  de  l'oxygène  passif  en  oxygène  actif  peut 
s'effectuer  par  l'intermédiaire  de  peroxydes  qui  prennent  naissance 
dans  l'oxydation  des  matières  facilement  oxydables.  Les  peroxydes 
sont,  pour  l'auteur,  des  composés  oxygénés  caractérisés  par  la 
présence  d'au  moins  un  groupe  -0-0-.  La  réaction  caractéristique 
des  peroxydes  (décelée  par  l'emploi  de  trois  réactifs  :  sulfate  tita- 
nique,  sulfate  hypovanadeux,  système  bichromate  de  potassium, 
aniline,  acide  oxalique)  a  été  obtenue  après  action  plus  ou  moins 
prolongée  de  l'air,  avec  ou  sans  lumière,  sur  des  métaux  divers, 
des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acides  organiques,  des  phénols,  des 
composés  basiques,  des  essences,  des  amides,  des  carbures,  des 
alcaloïdes,  etc.  L'action  oxydante  des  peroxydes  s'appliquerait  de 
même  aux  phénomènes  d'oxydation  qui  se  passent  dans  la  profon- 
deur des  tissus  animaux;  les  matières  facilement  oxydables  qui 
prennent  naissance  dans  le  sang  s'oxydant  en  présence  d'un  excès 
d'oxygène,  forment  des  peroxydes  qui  oxydent  les  substances  diffi- 
cilement oxydables  de  la  même  façon  que  le  peroxyde  formé  quand 
on  fait  passer  de  l'air  dans  un  mélange  d'essence  de  térébenthine 
et  d'indigo,  oxyde  ce  dernier. 

Sur  la  chaleur  dégagée  dans  l'addition  du  brome  à  quel- 
ques substances  non  saturées  ;  W.  LOUGUININE  et  Iv.  KABLU- 
KOV  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1318;  8  juin  1897).  —  Les  auteurs  résu- 
ment ainsi  les  résultats  obtenus  par  eux  dans  le  présent  travail  et 

(1)  Consulter,  pour  la  parUe  horticole  du  sujet  traité,  le  Journal  de  la  Société 
nationale  d'horticulture  (mémoire  du  Congrès  de  18-/7,  p.  85). 


EXTRAITS  DES  MEMOIRES  PUBLIÉS   EN  KKANÇA1».  719 

dans  un  travail  antérieur  (C.  R.t  t.  116,  p.  1197).  Il  se  dégage, 
dans  l'addition  du  brome  aux  substances  suivantes  :  1°  diallyle 
2X28057  ;  2°  chlorure  d'allyle  26821  ;  8°  bromure  d'allyle  26695  ; 
4°  alcool  allylique  27782  ;  5°  éther  aliylique  27017  ;  6°  acétate  d'al- 
iyle 28183;  7°  alcool  cinnamique  22321;  8°  aldéhyde  crotonique 
19349  ;  9°  oxyde  de  mésityle  20238.  Les  chaleurs  d'addition  de  Br 
à  l'alcool  allylique  et  à  ses  dérivés  (2,  3,  4,  5,  6)  sont  très  voisines 
entre  elles  ;  elles  sont  presque  égales  pour  le  chlorure  et  le  bro- 
mure d'aliyle.  La  substitution,  dans  l'alcool  allylique,  de  H  par  C8H5 
(alcool  cinnamique),  diminue  notablement  la  chaleur  d'addition  de 
Br.  La  présence  des  groupes  cétonique  et  aldéhydique  (8  et  9) 
diminue  d'une  manière  notable  les  chaleurs  d'addition  de  Br. 

G.    ANDRÉ. 

Action  de  la  lumière  sur  les  mélangea  de  gaa  dont  elle  pro- 
voque la  combinaison,  en  particulier  sur  les  mélanges  de 
chlore  et  d'hydrogène  ;  Armand  GAUTIER  et  H.  HÉLIER  (C.  H.9 
t.  124,  p.  1128;  24  mai  1897).  —Les  auteurs  ont  opéré  sur  les 
gaz  hydrogène  et  chlore  purs  et  secs.  Et  d'abord  ils  ont  voulu 
résoudre  la  question  de  savoir  si  H -[-Cl,  emmagasinés  à  volumes 
égaux  dans  un  gazomètre  contenant  de  l'eau  distillée  bouillie  qui  était 
chassée  par  suite  de  l'introduction  des  gaz,  se  combinaient  a  l'obs- 
curité absolue  :  or,  cette  combinaison  n'a  pas  eu  lieu,  que  les  gaz 
fussent  humides  ou  qu'ils  fussent  secs,  même  après  une  très  longue 
conservation.  Des  tubes  renfermant  ce  même  mélange  gazeux  sec 
et  pur,  suspendus  les  uns  à  4  mètres,  les  autres  à  1  mètre  d'une 
bougie  (valant  1/10  de  carcel),  n'ont  pas  fourni  traces  de  HCI, 
même  après  10  jours.  g.  andré. 

Action  de  la  lumière  sur  les  mélanges  de  chlore  et  d'hydro- 
gène; Armand  GAUTIER  et  H.  HÉLIER  (C  R,  t.  124,  p.  1267; 
8  juin  1897).  —  Influence  de  Vhumidilê  sur  la  combinaison  des  gaz 
Cl  et  IL  Un  ballon  sec  et  un  ballon  humide  de  1  litre  de  capacité, 
remplis  du  mélange  Cl  -(-H,  puis  exposés  à  la  lumière  diffuse  du 
laboratoire  durant  une  journée  de  novembre  et  par  un  temps  cou- 
vert, ont  fourni  :  le  ballon  sec  2,55  0/0  HCI,  le  ballon  humide 
60,03  0/0  HCI.  Le  ballon,  sec,  rendu  humide  après  introduction 
d'un  peu  d'eau,  fut  laissé  pendant  10  heures  à  la  lumière  diffuse. 
Au  bout  de  ce  temps,  il  y  avait  52,9  0/0  HCI  formé.  En  plein  air, 
au  contact  du  rayonnement  direct  d'un  soleil  d'automne  un  peu 
embrumé,  on  obtient  des  résultais  semblables  :  6,7  0/0  HCI  dans 
le  ballon  sec  et  9  },5  0/0  dans  le  ballon  humide.  Les  auteurs  expli- 
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quent  cette  action  des  gaz  humides  par  les  deux  équations 
CI*  +  H'O  =  C1HO  -f-  HC1  ;  C1HO  +  2H  =  H*0  +  HC! .  —  A  ction 
de  lumières  étalonnées.  Les  auteurs  font  usage  d'une  lampe  dite  à 
Yalbocarbon  à  huit  becs  dans  laquelle  se  brûle,  à  pression  cons- 
tante, du  gaz  ordinaire  carburé  dans  de  la  naphtaline  fondue. 
Cette  lampe  donne  une  lumière  très  égale  répondant  à  14,5 
carcels.  Les  ballons  sont  suspendus  à  1  mètre  de  la  source  lu- 
mineuse et  soumis  à  son  action  pendant  des  temps  variables. 
Dans  ces  conditions,  la  quantité  de  gaz  H-f-Cl  secs  qui  se  com- 
binent ne  dépasse  pas,  par  heure,  2  à  3  0/0.  Cette  quantité  va  en 
croissant  rapidement  dès  la  première  demi-heure  si  on  opère  au 
soleil,  et  dans  les  4  à  5  premières  heures  à  une  lumière  artificielle 
intense.  Après  avoir  atteint  son  maximum,  elle  diminue  sensible- 
ment et  tend  vers  zéro,  à  mesure  que  HC1  formé  augmente.  Mais, 
même  après  un  temps  très  long,  le  phénomène  ne  se  limite  pas  et 
la  combinaison  tend  à  devenir  complète.  La  présence  d'un  excès 
de  Cl  ou  de  H  active  beaucoup  la  réaction.  g.  andré. 

Observations  présentées  à  l'occasion  de  la  communication 
de  MM.  A.  Gautier  et  H.  Hélier;  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  124, 
p.  1273;  8  juin  1897).  —  A  propos  de  la  communication  de 
MM.  Gautier  et  Hélier  sur  la  combinaison  de  H*  +  0,  M.  Berlhelot 
fait  remarquer  qu'il  convient  d'examiner,  pour  expliquer  le  phéno- 
mène, Tinfluence  des  parois  des  vases  et  celle  des  réactions  qui 
se  passent  entre  la  matière  même  de  ces  parois  et  les  produits  de 
la  combinaison  gazeuse.  Suivant  les  cas,  il  peut  se  former  des 
hydrures  avec  l'hydrogène,  des  oxydes  avec  l'oxygène  (cas  des 
parois  métalliques),  ou  bien  il  peut  y  avoir  réaction  entre  la  matière 
des  parois  et  l'eau  formée  (cas  des  parois  de  verre  ou  de  porcelaine). 
Dans  ce  derniers  cas,  l'énergie  potentielle  totale,  exercée  à  la  surface 
des  vases,  répond  à  la  somme  de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  des 
deux  gaz  avec  formation  d'eau  et  de  la  chaleur  dégagée  par  la 
réaction  de  cette  eau  sur  les  silicates  alcalins  des  parois  avec  for- 
mation d'hydrosilicales  :  les  deux  réactions,  formation  d'eau  et 
réaction  de  celle-ci  sur  le  verre,  sont  simultanées,  et  il  arrive  sou- 
vent que  l'addition  d'une  énergie  complémentaire  abaisse  la  tem- 
pérature initiale  d'une  réaction  chimique  (Dulong  et  Thénard  ont 
signalé  l'influence  de  nombreux  corps  solides  pour  abaisser  la  tem- 
pérature de  combinaison  de  0  avec  H).  L'équilibre  déterminé  par 
les  réactions  accomplies  sur  la  paroi  solide  (principe  des  surfaces 
de  séparation  dans  un  système  hétérogène  établi  par  l'auteur)  pro- 
duit certaines  réactions  dont  dépend  la  limitation  du  phénomène 
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dans  les  circonstances  actuelles.  Il  s'agit  ici  d'une  action  de  sur- 
faces et  non  de  masses.  o.  andrk. 

* 

Réponse  aux  observations  de  H.  Berthelot  ;  Armand  GAUTIER 
(C.  R.9 1.  124,  p.  1276;  8  juin  1897).  —  M.  Berthelot  admet  impli- 
citement que  la  combinaison  H*-f  O  se  limite  grâce  à  l'action  des 
parois  des  vases  :  ceux-ci,  formés  de  silicates,  se  transforment  su- 
perficiellement en  hydrates  dont  la  tension  limitée  règle  la  quantité 
d'eau  finale  trouvée  dans  le  gaz  résiduel.  Or,  s'il  se  fait  un  hydrate 
ou  un  hydrosilicate  dès  200°,  c'est  qu'il  y  a  déjà  formation  d'eau  à 
cette  température  et  avant  que  l'eau  qui  n'existait  pas  dans  les  gaz 
ait  pu  réagir  sur  les  parois.  Puisqu'il  se  fait  de  l'eau,  il  faut  qu'il  y 
ait  union  de  H*  avec  O  à  ces  basses  températures,  en  dehors  de 
l'action  spécifique  des  parois.  De  plus,  si  la  tension  de  dissociation 
de  l'hydrate  hypothétique  formé  limitait  le  phénomène,  cette  ten- 
sion dépendrait  uniquement  des  températures;  or,  pour  chaque 
température,  la  limite  de  combinaison  varie  avec  les  masses  rela- 
tives de  O  et  de  H  en  présence.  D'ailleurs,  quels  que  soient  les 
vases  employés  (porcelaines  de  Bayeux,  de  Berlin,  verre,  cristal, 
quartz  fondu),  on  arrive  à  un  phénomène  de  limitation  sans  qu'il 
soit  possible  d'invoquer  la  dissociation  de  H*0  à  des  températures 
inférieures  au  rouge.  o.  andré. 

Action  de  l'eau  snr  le  chlorure  de  phosphoryle  ;  A.  BESSON 
(C.  /?.,  t.  124,  p.  1099;  17  mai  1897).  —  Un  courant  lent  d'air 
humide  passant  au  travers  de  POCl3  donne  naissance  aux  chlorures 
de  meta-  et  de  pyrophosphoryle,  accompagnés  d'acide  P04H3.  Ces 
chlorures  se  forment  encore  dans  l'action  directe  de  l'eau,  tombant 
goutte  à  goutte  dans  POC13  bien  refroidi.  En  chauffant  le  produit 
de  cette  réaction  au  B.-M.  pour  chasser  HC1,  puis  en  vase  clos  à 
100°,  puis  distillant  sous  pression  réduite,  il  reste  dans  la  cornue 
un  mélange  de  PO*Cl  et  de  PO*H3  :  le  liquide  qui  a  distillé  ren- 
ferme du  chlorure  de  pyrophosphoryle  Pa03Cl4  souillé  de  POCl3. 
Ce  liquide,  à  110°  et  sous  une  pression  de  1  centimètre,  laisse 
passer  environ  la  moitié  du  produit  indécomposé,  accompagné  de 
POCl3  ;  le  reste  se  décompose  en  donnant  P*03Cl*=POCl3-f  PO*Cl. 

En  résumé,  l'action  ménage  de  l'eau  sur  PCI5,  fournit,  suivant 
les  conditions  de  l'expérience,  les  termes  suivants  :  POCl3,  P*03C1*, 
PO'Cl,  PO*H3.  G.  ANDRÉ. 

Snr  les  alliages  dn  groupe  argent-cuivre;  F.  0SM0ND(C./?., 
t.  124,  p.  1094  ;  17  mai  1897).  —  Levol  avait  trouvé  que  ie  seul 
soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  46 
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alliage  qui  ne  se  liquate  pas  en  se  solidifiant  répond  à  la  formule 
AgSCu*  ;  Behrens  a  décrit  comme  homogène  un  alliage  très  voisin. 
L'examen  microscopique  résout  le  problème  par  la  négative.  En 
effet,  sur  une  coupe  bien  polie,  les  deux  métaux  se  reconnaissent 
à  leurs  couleurs  respectives  ;  d'ailleurs,  par  un  recuit  aux  couleurs 
d'oxyde,  on  peut  donner  au  cuivre  une  patine  orangée  ou  pourpre, 
alors  que  l'argent  reste  blanc  ;  l'alliage  de  Levol  n'est  donc  nul- 
lement homogène.  La  structure  est  identique  à  celle  de  la  perlite 
des  aciers  :  le  métal  jaune  se  distribue  soit  en  fines  mouchetures, 
Soit  en  lamelles  courbes  alternant  avec  des  lamelles  blanches.  En 
lumière  oblique,  et  après  une  légère  oxydation  superficielle  pro- 
duisant des  différences  de  niveau,  on  perçoit  des  effets  d'irisation 
rappelés  par  le  mot  perlite.  L'auteur  montre,  de  plus,  que  tous  les 
autres  alliages  cuivre-argent  sont  formés,  suivant  leur  composi- 
tion, soit  de  cristallites  jaune  de  cuivre,  soit  de  cristallites  blanc 
d'argent  enveloppées,  plus  ou  moins  complètement,  par  l'alliage 
de  Levol  sous  une  épaisseur  variable.  Le  microscope  permet  donc 
d'affirmer  la  non-existence  de  Ag^u*  comme  composé  défini,  ce 
qu'indiquait  également  l'étude  de  la  courbe  de  fusibilité  faite  par 
Heycock  et  Neville.  g.  André. 

Sur  les  alliages  du  groupe  argent-cuivre  ;  F.  OSMOND  (C.  i?., 
t.  124,  p.  1284;  31  mai  1897).  —  L'auteur  a  déjà  montré  que  les 
alliages  de  l'argent  avec  le  cuivre  sont  des  mélanges  de  deux  com- 
posants :  au  microscope,  l'aspect  observé  est  celui  des  deux  métaux 
primitifs.  Mais  ces  alliages  ne  possèdent  pas  des  propriétés  intermé- 
diaires entre  ces  deux  métaux,  notamment  en  ce  qui  concerne  la 
résistance  électrique  et  la  résistance  à  la  traction.  L'auteur  a  pré- 
paré par  fusion  deux  séries  d'alliages  contenant  respectivement 
0.2,  0.5,  1,  2,  4  0/0  d'argent  ou  de  cuivre.  Les  coupes  des  boutons 
ainsi  obtenus,  puis  recuits,  ont  été  dessinées  à  la  chambre  claire 
et  les  composants  dosés  par  la  mesure  de  leurs  aires.  Or,  on  trouve 
que  le  métal  allié  visible  est  partout  inférieur  à  celui  réellement 
présent.  Il  faut  supposer  que,  ou  bien  le  métal  dominant  a  entraîné 
dans  un  état  d'extrême  division  une  certaine  proportion  de  l'autre, 
ou  bien  le  métal  invisible  est  resté  en  dissolution  solide  ;  ce  cas. 
pourrait  être  comparé  à  celui  de  deux  liquides,  tels  que  l'eau  et 
l'éther,  non  miscibles  en  toutes  proportions.  En  colorant  par  un 
recuit  convenable   des  coupes  polies  d'alliages,  on  obtient  des 
aspects  qui  font  supposer  la  solubilité  mutuelle  du  cuivre  et  de  l'ar- 
gent solides.  On  obtient  des  phénomènes  analogues  en  chauffant 
dans  l'hydrogène  entre  650  et  675°  une  surface  polie  de  cuivre  pur 
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au  contact  d'une  surface  d'argent  polie.  On  peut  donc  conclure, 
malgré  quelques  restrictions,  que  certains  alliages,  d'après  la  con- 
ception de  Matthiessen,  constituent  des  solutions  solidifiées  de 
formes  allotropiques.  g.  andré. 

Sur  la  constitution  des  alliages  métalliques;  Georges 
CHARPY  (C.  /?.,  t.  124,  p.  957;  9  mai  1897).  —  Bien  que  les 
alliages  eutectiques,  c'est-à-dire  à  point  de  fusion  minimum,  aient 
été  regardés  comme  des  composés  définis  à  cause  de  leur  homogé- 
néité et  de  la  constance  de  leur  point  de  fusion,  l'examen  micros- 
copique fait  voir  qu'ils  sont  formés  par  un  mélange  de  deux  mé- 
taux constituants  juxtaposés  sous  forme  de  lamelles  cristallines 
très  ténues:  ils  représentent  des  mélanges  à  condensation  constante. 
Cependant  l'examen  microscopique  permet  de  constater  l'existence 
de  combinaisons  métalliques  définies,  telles  que  SnCu3  et  SbCu*  ; 
de  plus,  cet  examen  indique  l'existence  de  composés  définis  non 
encore  isolés.  Ainsi,  un  composé  d'étain  et  d'antimoine  contenant 
50  0/0  d'étain  et  isomorphe  avec  l'antimoine,  un  composé  d'anti- 
moine et  d'argent  à  20  0/0  d'antimoine  et  isomorphe  avec  l'argent, 
un  composé  d'étain  et  d'argent  à  20  0/0  d'étain  et  isomorphe  avec 
l'argent.  Dans  l'examen  microscopique  d'un  alliage,  la  forme  des 
constituants  ne  donne,  en  général,  qu'une  indication  approximative, 
mais  les  constituants  peuvent  être  reconnus  à  leur  couleur,  à  leur 
dureté,  à  la  façon  dont  ils  se  comportent  vis-à-vis  de  certains  réac- 
tifs. On  distingue  ainsi,  pour  les  alliages  binaires,  deux  types  nor- 
maux de  constitution  :  le  premier,  qui  présente  des  cristaux  d'un 
corps  pur  (métal  simple  ou  composé  défini)  englobé  dans  un  deuxième 
constituant  (généralement  un  mélange  eutectique)  formé  lui-même 
par  juxtaposition  de  deux  éléments  très  divisés  dont  l'un  est 
celui  qui  forme  les  cristaux);  le  second  consiste  en  mélanges 
isomorphes  formés  d'une  seule  espèce  de  cristaux  occupant  toute  la 
masse.  o.  andrk. 

Étude  de  l'action  du  permanganate  de  potassium  sur  le  bro- 
mure cuivrique  ;  H.  BAUBIGNY  et  P.  RIVALS  (C.  R.$  1. 124,  p.  954  ; 

3  mai  1897).  —  Le  brome  d'un  bromure  alcalin  est  mis  en  liberté 
lorsqu'après  avoir  ajouté  SO*Cu  et  du  permanganate  à  la  solution 
on  évapore  à  sec  à  la  température  ordinaire;  les  chlorures  restent 
intacts  dans  ces  conditions  (C.  /?.,  t.  124,  p.  859).  Pour  que  l'éli- 
mination du  brome  soit  totale,  il  faut  que  la  liqueur  contienne  un 
notable  exoès  de  cuivre  sous  forme  soluble  (sulfate,  par  exemple). 
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L'étude  du  résidu  insoluble  qui  se  forme  dans  cette  réaction,  con- 
duit à  admettre  que  celle-ci  a  lieu  suivant  l'équation  : 

24KBr  +  8MnO*K  +  SICuSO*  +  18H*0 
=  12Bra  +  (Mn*0">H3)3Cu  +  *[CuO.SO*  +  3Cu(OH)*]  +  16K*SO*. 

Recherches  sur  les  sables  monazités  ;  G.  URBAIN  et  L.  BU- 
DISCHOVSKY  (C.  /?.,  t.  124,  p.  618  ;  22  mars  1897).  —Les  auteurs 
ont  recherché  si  Ton  pouvait  admettre,  dans  les  sables  monazités, 
l'existence  d'une  terre  nouvelle  de  poids  atomique  égal  à  100  envi- 
ron, conformément  aux  expériences  de  Schûtzenberger  et  Bou- 
douard  et  à  celles  de  Drossbach,  mais  contrairement  à  l'opinion  de 
Crookcs,  lequel  conclut  à  la  présence  d'yttrium  impur.  Les  acétyl- 
acétonates  des  terres  rares  étant  solubles  dans  la  plupart  des 
dissolvants  organiques,  les  auteurs  ont  opéré  leur  fractionnement  à 
l'aide  de  cette  méthode.  Les  nitrates  de  ces  terres,  en  solution 
aqueuse  très  diluée,  sont  précipités  par  AzH3,  et  les  hydrates  ainsi 
obtenus  sont  convertis  en  acétylacétonates  cristallisés.  On  filtre, 
on  fractionne  les  cristaux  dans  un  solvant  approprié  et  on  recom- 
mence le  traitement  sur  les  eaux-mères.  Après  avoir  réuni  les 
portions  de  poids  atomiques  voisins,  on  a  exécuté  une  série  de 
fractionnements  dans  le  benzène.  Il  ressort  des  nombres  fournis 
par  ces  traitements  que  le  fractionnement  des  acétylacétonates 
yttriques  des  sables  monazités  possède  une  limite  inférieure  de 
termes  indédoublables  par  la  méthode  précédente  et  que  cette  limite 
ne  descend  pas  au-dessous  de  95,  nombre  très  éloigné  de  89,  poids 
atomique  de  l'yttrium.  g.  andrk. 

Sels  basiques  de  cadmium;  TASSILLY  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1022; 
10  mai  1897).  —  En  chauffant  à  200°  en  tube  scellé  de  l'oxyde  de 
cadmium  avec  des  solutions  concentrées  de  bromure  et  d'iodure 
de  ce  métal,  l'auteur  a  préparé  deux  sels  basiques,  cristallisés, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée  :  CdBra.Cd0.3H*0  et 
CdI*.Cd0.8H*0.  L'action  de  AzH3  diluée  sur  le  bromure  et  Tiodure 
de  cadmium  a  fourni  les  sels  basiques  suivants  :  CdBr*.CdO.H*0 
et  Cdl* .  CdO . H*0.  g.  andré. 


Recherches  sur  le  sulfure  de  strontium  et  méthode  pour 
l'obtenir  très  phosphorescent  ;  José  Rodriguez  M0UREL0  (C  /?., 
t.  124,  p.  1024;  10  mai  1897).  —  L'auteur,  s'appuyant  sur  les  tra- 
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vaux  de  Verneuil,  lesquels  démontrent  l'influence  exercée  par 
diverses  substances  sur  l'intensité  de  la  phosphorescence  du  sulfure 
de  calcium,  étudie  les  conditions  de  phosphorescence  du  sulfure  de 
strontium  :  285  gr.  de  carbonate  de  strontium  commercial  impur, 
62  gr.  de  fleur  de  soufre,  4  gr.  de  carbonate  de  sodium  cristallisé, 
2**,5  NaCl  et  0**,4  de  sous-nitrate  de  bismuth  sont  pulvérisés  en- 
semble, comprimés  dans  un  creuset  de  terre,  recouverts  d'une 
couche  d'amidon  et  chauffés  au  rouge  vif  pendant  cinq  heures.  La 
masse  blanche,  granulée  et  friable  qu'on  obtient  alors  jouit  d'un 
puissant  pouvoir  phosphorescent  que  la  moindre  lumière^ufflt  à 
provoquer.  Ces  sulfures  de  strontium  perdent  leur  pouvoir  phos- 
phorescent quand  on  les  pulvérise;  dans  certains  cas,  ils  redevien- 
nent phosphorescents  si  on  les  mélange  avec  de  l'amidon  et  si  on 
les  chauffe  au  rouge  vif. 

La  phosphorescence  du  sulfure  de  strontium  ;  José  Rodriguez 
M0UREL0  (C.  R.,  t.  124,  p.  1237;  31  mai  1897).  —  Le  monosul- 
fure de  strontium  pur  n'est  pas  phosphorescent,  il  le  devient  quand 
on  le  chauffe  seul  ou  mêlé  d'amidon  dans  un  four  à  flamme  oxy- 
dante ;  il  se  forme  alors  un  peu  de  sulfate  qui  provoque  la  phos- 
phorescence (0,05  0/0).  La  nécessité  d'un  principe  d'oxydation  est 
bien  mise  en  évidence  lorsqu'on  chauffe  un  sulfure  phosphorescent 
pendant  sept  heures  au  fourneau  à  gaz;  après  refroidissement,  le 
sulfure  n'est  plus  phosphorescent,  il  contient  plus  de  60  0/0  de 
sulfate.  Si  on  ajoute  à  ce  dernier  corps  du  charbon  et  qu'on  chauffe 
au  rouge  vif  pendant  trois  heures,  on  réobtient  une  matière  phospho- 
rescente contenant  du  charbon  très  divisé  et  du  sulfate  de  strontium 
dans  la  proportion  de  0,042  0/0.  On  peut,  avec  un  chauffage  con- 
venable, diminuer  par  degrés  l'intensité  de  la  phosphorescence  et 
même  faire  disparaître  celle-ci.  On  rend  la  phosphorescence  au 
composé  en  l'exposant  à  une  température  élevée  au  contact  d'un 
excès  de  charbon,  mais  la  substance  prend  alors  une  teinte  grise 
ou  brune.  Un  principe  d'oxydation  est  donc  nécessaire,  ainsi  qu'une 
structure  particulière,  pour  que  le  sulfure  de  strontium  soit  phos- 
phorescent. G.  ANDRÉ. 

Combinaison  de  la  phênylhydrazine  avec  les  bromures  mé- 
talliques; J.  MOITESSIER  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1306;  8  juin  1897). 
—    L'auteur   décrit   les   combinaisons   suivantes   de    bromures 
métalliques    avec    la    phênylhydrazine    ZnBr*(C6H5AzH.AzH*)* 
CdBr»(C«H* .  AzH .  AzH*)«  ;  MgBr*(OH»AzH .  AzH*)*.      g.  André. 
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Sur  les  combinaisons  des  sels  métalliques  avec  1m  bases 
organiques;  D.  TOMBECK  (C.  /?.,  t.  124,  p.  961;  3  mai  1897). 

—  L'auteur  décrit  les  combinaisons  métalliques  suivantes  : 

ZnGl2 .  (C6H* .  AzH*)*,  CdCP(CW.  ÀzH2)2, 

ZnBr^CWAzH2)*,      CdBr^GW.AzH*)*,      ZnP(G«H5 .  AeH»), 

Cc1P(C'H*.AeH*),  CdP(CH»Az)2.     g.  andré. 

Sur  une  combinaison  de  chlorure  d'argent  et  de  monomôthyl- 
amine;  R.  JARRT  (G.  «.,  t.  124,  p.  968;  3  mai  1897).  —Le 
chlorure  d'argent  se  dissout  abondamment  dans  le  monométhyi- 
amine  liquide  ;  par  évaporation,  il  se  dépose  des  cristaux  biréfrin- 
gents d'un  composé  dissociable  de  chlorure  d'argent  et  de  mono- 
méthylamîne.  Ce  même  composé  se  forme  quand  on  fait  passer 
un  courant  de  monométhyiamine  gazeuse  sur  AgCl  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  dans  l'un  et  l'autre  cas  le  composé  a  même  tension 
de  dissociation.  AgCl  se  dissout  aussi  dans  une  solution  aqueuse 
de  méthylamine  ;  la  solubilité  varie  avec  la  température  et  une 
semblable  solution,  saturée  de  AgCl  à  20°  par  exemple,  laisse 
déposer  par  refroidissement  des  cristaux  biréfringents. 

Spectre  d'absorption  de  quelques  corps  organiques  inco- 
lores, ses  relations  avec  la  structure  moléculaire  ;  W.  SPRING 
(/?.  (r.  ch.  P. -IL,  t.  16,  p.  1).  —  Ce  long  travail  aboutit  aux  con- 
clusions suivantes: Les  corps  organiques,  dits  incolores,  fournissent 
un  spectre  sans  bandes  d'absorption  quand  les  divers  atomes  ou 
groupements  sont  fixés  avec  symétrie  sur  les  atomes  de  carbone 
qui  constituent  leur  molécule. 

Dans  le  cas  contraire  (accumulation,  par  exemple,  des  groupe- 
ments à  Tune  des  extrémités  de  la  chaîne  carbonée),  le  spectre 
présente  des  bandes  d'absorption  dont  le  nombre  est  en  relation 
étroite  avec  celui  des  groupements  dissymétriques. 

La  complication  de  la  molécule  provoque,  d'autre  part,  le  rap- 
prochement el  la  confusion  des  bandes.  e.  blaise. 

Remarques  relatives  à  la  chaleur  de  formation  des  acéty- 
lènes sodés  ;  de  FORCRAND  (G.  R.,  1. 124,  p.  1153;  24  mai  1897). 

—  M.  Matignon  a  déterminé  récemment  la  valeur  thermique  des 
substitutions  suivantes.  Il  a  trouvé  que  : 

Cni2  gaz  +  Na  =  C'HNa  sol.  -f  H  =  +  â8«lf  i, 
C2H*  gaz  +  Na2  =  CaNa*  sol.  +  IP  gaz  =  -f  49~l,2.  . 
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La  première  acidité  de  l'acétylène  est  comparable  à  celle  des 
alcools  tertiaires,  la  seconde  est  notablement  plus  faible.  M.  de 
Forcrand  ne  trouve  pas  correct  qu'on  puisse  rapprocher  le  premier 
nombre  -f-  28Cai,2  de  la  valeur  thermique  des  alcools  tertiaires,  car 
on  néglige  ainsi  la  chaleur  de  solidification  de  l'acétylène.  En  pre- 
nant +  (5e*1, 54  pour  cette  dernière  valeur,  on  trouve  -j-Sâ0*1  envi* 
ron  pour  la  première  substitution  ci-dessus,  nombre  inférieur  de 
+  7Cal  à  la  valeur  thermique  de  l'alcool  tertiaire.  En  outre,  on  a  ; 

C2H2  sol.  +  Na  sol.  =  C2HNa  sol.  -f  H  gaz  =  -f  22  calories, 
C2HNa  sol.  f  Na  sol.  =  G2Nq2  sol.  -f  H  gaz  =  +  20  calories. 

Cette  différence  de  -f-  2Cal  est  un  fait  général.  Tous  les  diacides 
donnent  ainsi  deux  nombres,  dont  le  premier  est  plus  élevé  que  le 
second.  M.  de  Forcrand  croit,  ainsi  que  des  expériences  antérieures 
le  lui  ont  montré  déjà,  qu'il  se  forme  une  combinaison  intramolé- 
culaire  entre  le  sel  formé  et  la  fonction  qui  n'a  pas  réagi  :  d'où 
exagération  apparente  de  la  première  acidité  et  diminution  appa- 
rente (de  la  même  quantité)  de  la  seconde.  g.  àndré. 

Sur  un  nouveau  mode  d'emmagasinement  de  l'acétylène; 
Georges  CLAUDE  et  Albert  HESS  (C.  /?.,  t.  124,  p.  626  ;  22  mars 
1897).  —  La  solubilité  de  l'acétylène,  assez  notable  dans  certains 
liquides  organiques,  devient  très  grande  avec  le  méthylal,  l'acétal, 
l'acétate  de  méthyle.  En  particulier,  l'acétone  ordinaire  dissout, 
à  15°,  25  fois  en  moyenne  son  volume  d'acétylène.  Sous  une  pres- 
sion de  12  atmosphères,  1  litre  d'acétone  dissout  environ  300  litres 
de  gaz,  ce  qui  correspond  pratiquement  à  la  décomposition  de 
1  kilogramme  de  carbure  de  calcium  :  il  suffira  donc  d'ouvrir  peu 
à  peu  un  robinet  placé  à  la  partie  supérieure  du  récipient  contenant 
la  dissolution  sous  pression  pour  que  le  gaz  se  dégage  jusqu'à  con- 
currence de  la  portion  qui  demeure  dissoute  sous  la  pression  ordi 
naire.  Cette  solubilité  de  l'acétylène  daus  l'acétone  diminue  environ 
de  moitié  quand  la  température  passe  de  15  à  50°  :  la  pression 
d'un  récipient  chargé  passe  donc  du  simple  au  double  pour  une 
élévation  de  température  de  80°.  Or,  cette  variation  est  bien  infé- 
rieure à  celle  du  gaz  liquéfié  qui  passe  de  24  à  70  atmosphères 
pour  une  élévation  de  18°  seulement.  On  pourra  donc  se  con- 
tenter, avec  l'acétylène  dissous,  de  récipients  métalliques  à  parois 
minces.  o.  andr*L 

Sur  les  dissolutions  d'acétylène  et  sur  leurs  propriétés  ex- 
plosives; BERTHELOT  et  VIEILLE  (G.  /?.,  t.  124,  p.  988;  10  mai 
1897).  —  Voici  les  points  les  plus  importants  qu'il  convient  de  si- 
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gnaler  dans  cette  intéressante  note.  —  Tension  de  Tacétylène  dis- 
sous dans  V acétone*  Le  volume  du  gaz  dissous,  ainsi  que  Claude 
et  Hess  Font  déjà  indiqué,  croit  à  peu  près  proportionnellement  à 
la  pression  entre  les  limites  de  0  à  85°.  —  Aptitude  à  la  détonation 
de  C*H*  dissous.  Le  choc  explosif  d'une  amorce  au  fulminate, 
exercé  sur  l'acétylène  dissous  (132  gr.  d'acétylène  dissous  dans 
320  gr.  d'acétone  sous  une  pression  initiale  de  13  kg.  env.  à  15°) 
n'en  détermine  pas  l'explosion.  Il  n'en  est  pas  de  même  si  la  pres- 
sion initiale  est  plus  forte.  —  Aptitude  à  Y  inflammation  de  T  atmos- 
phère saturée,  en  contact  a\ec  les  dissolutions  d'acétylène,  et  de 
la  dissolution  coexistante.  On  provoque  l'inflammation  interne  par 
un  fil  de  platine  ou  de  fer  porté  à  l'incandescence,  tantôt  dans 
l'acétone,  tantôt  dans  l'atmosphère  gazeuse  superposée  :  1°  quand 
la  pression  initiale  n'est  pas  supérieure  à  10  kg.  et  que  l'inflamma- 
tion est  provoquée  au  sein  de  l'atmosphère  gazeuse,  les  pressions 
observées  ne  diffèrent  pas  de  celles  correspondant  à  la  combustion 
de  l'acétylène  pur  sous  la  même  pression  :  la  portion  d'acétylène 
dissous  dans  l'acétone  a  été  soustraite  à  la  décomposition  ;  2°  à  la 
même  pression  de  10  kg.,  si  l'inflammation  est  produite  au  sein  de 
l'acétone,  une  portion  de  l'acétylène  dissous  se  dégage  par  échauf- 
fement  de  la  dissolution,  mais  la  décomposition  parait  limitée  au 
gaz  dégagé  du  sein  de  la  dissolution,  car  les  pressions  produites  ne 
dépassent  pas  le  double  de  la  pression  qui  serait  produite  au  sein 
du  gaz  prit  sous  sa  tension  initiale  ;  3°  mais  si  la  pression  initiale  du 
gaz  dépasse  10  kg.  la  dissolution  participe  à  la  décomposition  de 
l'atmosphère  gazeuse.  Ainsi,  sous  une  pression  de  20  kg.,  l'inflam- 
mation étant  provoquée  au  sein  de  l'atmosphère  gazeuse,  la  pression 
dépasse  parfois  le  double  de  celle  qui  eût  été  développée  par  le  gaz 
pur  se  décomposant  sous  même  pression  initiale  ;  l'inflammation 
étant  provoquée  au  sein  du  liquide  ou  à  sa  surface,  il  se  produit 
une  pression  de  plusieurs  milliers  d'atmosphères  :  l'acétylène  dis- 
sous a  fait  lui-même  explosion.  De  plus,  l'acétone  qui  le  tenait  en 
dissolution  se  détruit  simultanément;  il  ne  reste  plus,  dans  l'éprou- 
vette  d'acier,  qu'une  masse  compacte  de  charbon. 

Les  auteurs  signalent  alors  les  applications  pratiques  que  peuvent 
recevoir  les  données  ci-dessus.  g.  andré. 

Remarques  sur  la  décomposition  explosive  des  dissolutions 
d'acétylène;  BERTHELOT  et  VIEILLE  (C.  /?.,  t.  124,  p.  996; 
10  mai  1897).  —  L'acétone  qui  a  dissous  C*H§  se  décompose  tota- 
lement dans  les  conditions  énoncées  dans  la  note  précédente; 
cette  décomposition  rentre  dans  la  catégorie  des  réactions  dites  par 
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entraînement,  elle  donne  lieu  au  phénomène  exceptionnel  de  la 
destruction  totale  et  brusque  d'un  corps  formé  avec  dégagement 
de  chaleur.  Sous  une  pression  de  10  kg.,  1  kg.  d'acétone  dissout 
sensiblement,  à  10°,  un  poids  d'acétylène  égal  à  350  gr.  Ces  350  gr. 
dégageraient,  par  leur  décomposition  propre,  628e-1, 3;  sous  une 
pression  de  20  kg.,  les  700  gr.  d'acétylène  dissous  alors  dégage- 
raient par  leur  décomposition  1 246e»1, 6.  Supposons  que,  sous  une 
pression  de  10  kg.,  C*H*  dissous  soit  décomposé  en  ses  éléments, 
on  trouve,  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acétone  étant  déduite, 
que  le  mélange  d'acétone  (supposé  inaltéré)  de  carbone  et  d'hydro- 
gène (G*  4- H9)  atteindrait,  au  plus,  à  volume  constant,  une  temp. 
de  730°.  Celle-ci  est  insuffisante  pour  résoudre  l'acétylène  en  ses 
éléments.  Dans  l'hypothèse  d'une  décomposition  simultanée  de 
l'acétone  en  ses  éléments  et  COa,  le  calcul  donnerait  une  temp. 
voisine  de  400°.  Ces  chiffres  manifestent  bien  l'impossibilité  d'une 
semblable  décomposition  dans  les  conditions  de  proportions  rela- 
tives d'acétone  et  de  G*H*  répondant  à  une  pression  initiale  de  10  kg. 
Sous  une  pression  de  20  kg.,  un  calcul  semblable  indiquerait  1300°, 
pour  la  décomposition  de  l'acétylène  seul  :  ici,  on  atteint  la  temp. 
de  décomposition  de  ce  gaz.  La  dose  de  celui-ci,  mise  en  jeu,  est 
capable  de  produire  les  effets  observés  à  cause  de  la  chaleur  déga- 
gée dans  cette  décomposition.  En  même  temps  qu'a  lieu  cette 
destruction  d'acétylène,  le  dissolvant  (acétone)  se  décompose  en 
absorbant  328  cal.  environ,  pour  1  kg.  On  trouve  ainsi,  pour  la 
chaleur  dégagée,  919  cal.  ( 1246e*1, 6-328™)  et,  pour  la  temp. 
développée,  1160°.  Ces  chiffres  rendent  bien  compte  de  la  différence 
des  phénomènes  produits  suivant  que  les  dissolutions  initiales 
répondent  à  10  ou  à  20  kg.  La  décomposition  propre  de  l'acétone, 
malgré  l'absorption  de  chaleur  qu'elle  entraîne,  accroît  donc  singu- 
lièrement la  pression  finale  des  gaz  produits  par  l'inflammation  du 
mélange.  g.  andré. 

Sur  quelques  conditions  de  propagation  de  la  décomposition 
de  l'acétylène  pur;  BERTHELOT  et  VIEILLE  (C.  R.}  t.  124, 

p.  1000;  10  mai  1897).  —  Les  auteurs  ont  montré  antérieurement 
que  l'acétylène  ne  propage  pas,  sous  la  pression  normale,  la  décom- 
position excitée  en  un  de  ses  points,  mais,  dès  le  double  de  la 
pression  normale,  il  reprend  les  propriétés  des  mélanges  explosifs 
usuels.  —  Propagation  dans  de  larges  récipients.  L'expérience 
montre  que  l'inflammation  étant  produite,  soit  par  un  fil  métallique 
porté  à  l'incandescence,  soit  par  une  amorce  au  fulminate,  la  pres- 
sion initiale  du  gaz  variant  de  76  cm.  de  mercure  -f- 17  cm.  à 
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76  cm.  +  70  cm.,  il  n'est  pas  possible,  pour  un  mode  d'excitation 
déterminée,  de  définir  une  pression  critique  fixe  au-dessous  de 
laquelle  la  propagation  serait  impossible  tandis  qu'immédiatement 
au-dessus  la  propagation  serait  certaine.  On  peut  cependant  regar- 
der, comme  sans  danger  probable,  une  surpression  de  52  cm.  de 
mercure  lors  de  l'inflammation  provoquée  par  un  point  en  ignition 
et  de  17  cm.  de  mercure  pour  l'inflammation  provoquée  par  le  ful- 
minate. —  Propagation  dans  des  tubes  métalliques.  Les  essais  ont 
été  effectués  dans  des  tubes  d'acier  de  22  mm.  de  diamètre  et  de 
3  m.  de  longueur;  ils  ont  été  négatifs  pour  des  surpressions  ini- 
tiales de  76  cm.  de  mercure.  o.  andhé. 

Sur  l'acide  isolauronolique  ;  G.  BLANC  (C.  R.}  1. 124,  p.  624  ; 

22  mars  1897).  —  Si  on  traite  2  molécules  de  chlorure  d'isolauro- 
nolyle  par  1  molécule  de  zino-méthyle  en  présence  d'éther  anhydre, 
qu'on  lave,  sèche  et  distille  ensuite  le  produit,  on  obtient  un  liquide 
incolore,  d'odeur  camphrée,  insoluble  dans  l'eau.  D44  =  0,9404. 
Indice  à  15°= 1 ,474.  Bout  à  200-202°  et  répond  à  la  formule  Ci0H*«O. 
Ce  composé  est  un  composé  célonique  dont  l'oxime  fond  à  64-65°, 
bout  à  140°  (H  =  13m,°).  Sa  formule  est  C**H«eAzOH.  La  semicar- 
bazone  G10H,6Az.AzHCOAzH*  se  présente  en  feuillets  jaunâtres 
ou  fines  aiguilles  fondant  à  49°,  solubles  dans  l'éther.  L'hydrazone 
C10H*6Az.AzH.C«H5  est  un  liquide  visqueux,  bouillant  à  185-190°. 
(H  =  13mm). 

L'hydrogénation  de  cette  cétone  par  le  sodium  fournit  un  alcool 
C10Hf8O,  bouillant  vers  205°,  insoluble  dans  l'eau  et  un  composé 
(C,0H17O)t,  qui  semble  être  la  pinacone  du  composé  cétonique.  Ce 
produit  est  cristallin  ;  il  fond  à  120°.  Si  on  cherche  à  le  distiller,  on 
le  scinde  en  alcool  et  cétone.  o.  andrb. 

Action  des  hypobromites  alcalins  sur  l'asparagine  ;  W.  VAN 
DAM  (/?.  tr.  ch.  P.-B.t  1. 16,  p.  26).  —  En  traitant  l'asparagine  par 
l'hypobromite  de  potassium,  l'auteur  espérait  obtenir  l'acide  2.3- 
diaminopropanoïque.  Il  n'est  arrivé  à  aucun  résultat  dans  ce  sens, 
l'hypobromite  provoquant  une  oxydation  profonde  qui  détruit  la 
molécule.  e.  blaise. 

Contribution  à  l'étude  de  la  préparation  de  l'éther  ordinaire  ; 
L.  PRUNIER  (C.  /?.  t.  124,  p.  1028;  10  mai  1897).  —  Dans  l'éther 
ordinaire  du  commerce  et  dans  les  résidus  de  sa  préparation,  on 
rencontre  des  acides  sulfoniques  et  des  dérivés  sulfonés.  Ceux-ci 
existent  aussi  dans  le  liquide  connu  sous  le  nom  d'huile  douce  de 
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vin.  Les  dérivés  sulfonés  prennent  naissance  aux  dépens  de  l'acide 
sulfovinique  en  chauffant,  vers  140°,  celui-ci  avec  SO*H*  dilué  et 
ajoutant  un  peu  d'alcool.  Il  se  forme  alors  plusieurs  dérivés  sulfonés 
de  volatilité  variable.  Au-dessus  de  140°  et  en  employant  SO*H* 
non  dilué,  les  dérivés  sulfonés  se  forment  plus  abondamment  ; 
c'est  ce  qui  arrive  dans  la  préparation  classique  de  l'éthylène.  On 
caractérise  les  acides  sulfoniques  et  les  dérivés  sulfonés  en  faisant 
bouillir  le  liquide  pour  chasser  SO*  et  pour  décomposer  l'acide 
sulfovinique,  on  sature  ensuite  par  l'eau  de  baryte.  On  filtre,  on 
évapore  à  sec  le  liquide  filtré  et  on  oxyde  le  résidu  par  KMnO*  et 
Az03H.  Les  composés  sulfonés  se  transforment  ainsi  en  SO*Ha 
facile  à  caractériser.  g.  andré. 

Contribution  à  l'étude  delà  préparation  de  l'ôther  ordinaire  ; 
L.  PRUNIER  (C.  #.,  t.  124,  p.  1239;  31  mai  1897).  —  L'auteur 
ayant  établi  la  présence  de  dérivés  sulfonés  dans  la  préparation 
de  rétner  ordinaire  et  tenant  compte  du  dégagement  de  SOa,  admet 
la  série  des  réactions  suivantes  pour  expliquer  rationnellement 
Téthérification  de  l'alcool.  Il  suppose  que  l'acide  sulfovinique  se 
dédouble,  partiellement  au  moins,  en  alcool  et  en  acide  anhydre 
C»H*.O.SO*.OH  =  C*Hs.OH  +  S03.  Ce  dernier,  en  présence 
d'alcool,  fournira  de  l'acide  iséthionique,  par  exemple,  dont  la  sta- 
bilité est  supérieure  à  celle  de  l'acide  sulfovinique,  ou  mieux  son 
éther  neutre.  Celui-ci  se  dédouble,  comme  on  sait,  à  140°  en  SO* 
et  alcool.  Mais,  de  plus,  en  présence  de  1  moléc.  d'alcool,  cet  éther 
iséthionique  fournit  de  l'éther  avec  régénération  d'acide  iséthio- 
nique 

OH.CH2.CH2.S02.OG2H5-fG2H5.0H=CaH*.O.C2H&+OH.GH2.0H2.S02.0H 

et  le  cycle  des  réactions  est  à  nouveau  fermé.  Il  se  pourrait  d'ail- 
leurs, que  l'acide  iséthionique  fut  accompagné  d'acide  éthylsulfo- 
nique  C*H5S0*.0H,  corps  également  stable  et  comparable  à  l'acide 
iséthionique  ;  l'interprétation  resterait  la  infone.  On  voit  donc  que 
Téthérification  ne  peut  pas  être  indéfinie  et,  ainsi  que  le  fait  remar- 
quer l'auteur,  au  lieu  de  prendre  comme  base  la  régénération  con- 
tinuelle de  l'acide  sulfurique  à  l'état  libre,  il  vaut  mieux  admettre 
que  l'action  de  l'alcool,  ajouté  peu  à  peu,  porte  principalement 
sur  les  deux  éthers  sulfuriques  et  surtout  sur  leurs  produits  de  dé- 
composition les  dérivés  sulfonés  acides  et  neutres.        g.  andré. 

Sur  quelques  urées  symétriques  aromatiques  nouvelles  ; 
P.  CAZENEUVE  et  MOREAD  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1102  ;  17  mai  1897). 
—  Les  auteurs  ont  antérieurement  signalé  la  formation  de  la  di- 
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phénylurée  et  des  crésylurées  déjà  connues  par  réaction  de  l'ani- 
line et  des  toluidines  en  excès  sur  l'éther  carbonique  du  gaïacol. 
Ils  appliquent  cette  réaction  à  la  pseudocumidine  fondant  à  63°, 
aux  xylidines,  aux  ortho-  et  paracumidines.  On  obtient  ces  urées 
par  l'ébullition,  pendant  1  heure  env.,  du  carbonate  de  gaïacol 
(1  p.)  avec  un  excès  de  ces  bases  (3  p.).  Ces  urées  sont  insolubles 
dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool  froid. 

/AzH-CcH2(CH3)3 

I.  Dipseudocumylurée  CO(    0>)  (1.2.4)  .  Petites  aiguilles  insolubles 

\AzH-C«H2(CH3)3 

(5)  H.2.4) 

dans  l'eau,  cristallisables  dans  alcool  fort  bouillant.  Se  volatilisent  à 
280°  sans  fondre. 

II.  Dixylylurée:  1°  celle  dérivée  de  la  xylidine  a  A*H2-C«H*(CH*)2  fond 

(4)  (i.«) 

à  234-235°;  2°  la  xylidine  v  AzH*.C6H3(CH*)*  a  donné  deux  dérivés, 

(3)  (i.l) 

l'un   fondant  à   240-241°,   l'autre   à   207-209°;    3°  la    paraxylidine 
AzH2.C*H3(CH3)2  donne  un  dérivé  qui,  à  285°,  se  volatilise  sans 

(2)  (1-4) 

fondre. 

III.  La  diparaanisylurèey  dérivée  delaparaanisidine  AzïP.CPH^OCH3), 

fond  à  231-232°. 

Les  auteurs  concluent,  en  généralisant  leur  méthode,  que  le  meil- 
leur mode  de  préparation  des  urées  symétriques  consiste  à  faire 
réagir  les  bases  primaires  sur  les  éthers  carboniques  de  phénols 
et,  en  particulier,  sur  le  carbonate  de  gaïacol.  g.  andrb. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  les  phênylêthane-  et  phényl- 
propanemôthylamides  ;  H.  J.  TAVERNE  (/?.  tr.  ch.  P.-R,  1. 16, 

p.  33).  —  Phényléthaneméthylamide.  Cette  amide  est  obtenue  par 
action  du  chlorure  de  phényléthanoyle  sur  la  méthylamine.  —  On 
purifie  par  crist.  dans  le  benzène  F.  58°.  Peu  sol.  dans  H*0,  faci- 
lement dans  Talc,  Téther  et  CHC13.  —  En  ajoutant  peu  à  peu  i  p. 
de  cette  amide  à  5  p.  d'Az03H  réel,  puis  précipitant  par  H*0,  on 
obtient  des  crist.  F.  à  156-157°  et  constituant  la  p.-nitrophénylmé- 
thylamide.  —  Phénylélhanediméthylamide.  Obtenue  comme  la 
précédente,  mais  à  partir  de  la  diméthylamine,  F.  48°,5,  Éb=155° 
(H.  =  10mm).  La  nitration  donne  le  dérivé  paranitré  F.  90-91°.  — 
Phênylpropaneméthylamide  crist.  F.  59-60°.  —  La  nitration  s'ef- 
fectue en  para,  et  le  nitro-dérivé  crist.  en  aig.  F.  166-167°.  — 
Phénylpropanedimèthylamide.  Liq.  Eb.  =  162°  (H.  =  10mm),  181° 
(H.  =88»»).  Le  p.  nitro-dérivé  fond  à  90-91°. 
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Les  acides  correspondants  à  ces  amides  se  nitrent  simultanément 
en  o.-  et  p..  La  nitration  des  amides  ne  donne  que  le  dérivé  p.-nitré. 

E.    BLAISE. 

Sur  las  amidines  amidôes  ;  Ch.  LAUTH  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1105; 

17  mai  1897).  —  L'auteur  chaufle  à  100-105°  l'orthonitraniline  avec 

du  chlorure  de  benzoyle  paranitré.  La  benzanilide  orthonitrée-para- 

„  „  /AzH-CO-C«H*-AzO* 
nitrée  ainsi  obtenue  C6H%  (4)    ,  cristallisée  dans 

\AzO* 

le  toluène  bouillant,  fond  à  216°.  Réduite  par  HCl-f-Sn,  elle  fournit 
la  paramido-benzényl-phénylèneamidine  C»H*<^zH>:G-C«H*-AzH* 

AZ     '/  (4) 

en  prismes  incolores,  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très 
solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  240°.  L'auteur,  répétant  l'expé- 
rience de  Hubner  et  Stœver,  qui  consiste  à  nitrer  la  benzényl- 
phénylèneamidine  et  à  réduire  le  produit  nitré,  obtient  un  corps 
qui  fond  à  281°.  Les  deux  bases  diffèrent  non  seulement  par  leur 
point  de  fusion,  mais,  do  plus,  par  leurs  propriétés.  Les  chlorhy- 
drates de  ces  deux  amidines  se  diazotent  facilement.        g.  àndré. 

Sur  quelques  combinaisons  de  la  phénylhydrazine  avec  les 
chlorures  métalliques;  J.  VILLE  et  J.  HOITESSIER  (C.  R.% 
1. 124,  p.  1242  ;  31  mai  1897).  —  La  phénylhydrazine  donne  avec 
les  sels  métalliques,  en  général,  des  combinaisons  analogues  à  celles 
que  fournissent  l'ammoniaque  et  les  bases  organiques.  Le  chlorure 
de  zinc  phénylhydrazinique  ZnCl*(C6H5.AzH.AzH*)*  s'obtient  en 
liqueur  aqueuse  ou  alcoolique.  Corps  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillants.  Il  se  décompose  sans 
fondre.  On  obtient,  avec  les  chlorures  de  nickel,  de  cobalt,  de 
cadmium,  de  magnésium,  des  combinaisons  analogues  et  de  même 
formule.  g.  André. 

Sur  un  menthoglycol  ;  Ph.  BARBIER  et  C.  LESER  (Ci?.,  1. 124, 
p.  1808;  8  juin  1897).  —  Les  auteurs  renonçante  la  formule  duci- 
tronellal  que  MM.  Barbier  et  Bouveault  avaient  donnée  et  n'admet- 
tant pas  celle  de  MM.  Tiemann  et  Schmidt,  proposent  la  suivante  : 

CH2=G-GH2-GH«-CH3-GH-GH«-CHO 
GH3  CH3 

Ils  étudient  actuellement  un  menthoglycol  obtenu  par  l'action  de 
S04H*  dilué  sur  le  citronelial.  Cette  réaction  fournit  :  1°  un  com- 
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pose  liquide  qui  bout  à  88-89°  (10  miil.  de  pression),  c'est  de  l'iso- 
piilégol  C10Hi8O;  2°  un  liquide  incolore,  visqueux,  bouillant  à  144- 
145°  (H  =  10mm),  qui  se  prend  en  lames  blanches  fondant  à  80-81°. 
Ce  corps  dont  la  formule  est  C10H*°O*  et  qui  représente  le  citro- 
nellal  -|-  H*0,  fournit  deux  éthers  acétiques  ;  il  donne,  avec  HG1 
sec,  une  acétochlorhydrine  :  c'est  un  glycol,  lequel  peut  perdre  de 
l'eau  en  fournissant  l'isopulégol.  Cette  dernière  circonstance,  rap- 
prochée de  son  mode  de  formation  à  partir  du  citronellal  et  de  sa 
composition,  permet  d'ajouter  que  le  nouvel  alcool  diatomique  est 
un  dérivé  cyclique.  Les  auteurs  l'appellent  menthoglycol  et  véri- 
fient leurs  conclusions  en  le  reproduisant  par  fixation  d'une  mo- 
lécule d'eau  sur  l'isopulégol;  8°  outre  l'isopulégol  el  le  mentho- 
glycol, il  se  fait  une  petile  quantité  d'un  corps  C*°Hs*0,  bouillant  à 
185°  (H.  =  10mm),  lequel  résulte  de  la  condensation  de  2  molécules 
de  citronellal  avec  élimination  de  1  molécule  H*0.       g.  andré. 

Solubilité  de  reegonine;  ŒCHSNER  de  CONINCK  (C.  /?., 
t.  124,  p.  1159;  24  mai  1897).  —  1  gr.  d'ecgonine,  à  17°,  se  dissout 
dans  4CC,6  d'eau  pure,  dans  67  ce.  d'alcool  à  95°.  L'eegonine  est 
insoluble  dans  l'éther  absolu,  l'acétone,  la  ligroïne,  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  toluène.      '  g.  andré. 

Recherches  sur  l'urobiline  ;  G.  DENIGÉS  (C.  /?.  Soc.  de  biol, 
1897,  p.  287.  —  Les  solutions  d'urobiline  traitées  par  l'ammoniaque 
passent  du  rouge  au  jaune,  et  le  liquide  ainsi  obtenu,  additionné 
d'un  sel  soluble  de  Zn  (chlorure  ou  sulfate),  présente  une  fluores- 
cence verte  caractéristique.  —  Les  solutions  d'urobiline  présentent 
une  bande  d'absorption  dans  le  bleu  ;  cette  bande  disparait  par 
addition  d'AzH3  et  reparait  un  peu  déplacée  vers  le  rouge  et  un 
peu  atténuée  sous  l'influence  du  sel  de  Zn.  —  Les  sels  de  Mg  et 
de  Cd  ne  peuvent  remplacer  dans  ces  réactions  les  sels  de  Zn.  — 
Au  contraire,  on  peut  employer  le  sulfate  mercurique,  les  sels  de 
Cu,  de  Ni  et  de  CO.  En  outré,  le  sulfate  mercurique  développe  une 
coloration  rougeâtre  ;  les  sels  de  Ni  et  surtout  de  Cu  une  teinte 
violacée  rappelant  celle  de  la  réaction  du  biuret.  —  Dans  les  urines 
fortement  pigmentées,  notamment  dans  les  urines  biliaires,  il  est 
souvent  très  difficile  de  constater  le  spectre' de  l'urobiline.  Pour 
obtenir  de  bons  résultats,  on  peut  débarrasser  l'urine  des  pigments 
parasites  par  le  sulfate  mercurique  ajouté  au  moyen  de  la  liqueur 
suivante  :  oxyde  mercurique  5  gr.,  ac.  sulfuriquc  20  ce,  eau,  100  ce. 
(mêler  acide  et  eau,  puis  ajouter  oxyde  mercurique  qui  se  dissout 
par  agitation)»  Pratiquement  on  ajoute  à  10  ce.  urine  5  ce.  du 
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réactif;  on  agite,  on  filtre  après  5  à  6  minutes  pour  séparer  les 
combinaisons  mercuriquesinsol.  formées,  et  on  procède  à  l'examen 
spectroscopique  de  la  liqueur.  arthus. 

Sur  le  rôle  que  jouent  les  matières  humiques  dans  la  ferti- 
lité des  sols  ;  Armand  GAUTIER  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1204  ;  31  mai 
4897).  —  L'auteur  rappelle  qu'il  a  établi,  en  1888,  en  collaboration 
avec  R.  Drouin,  que  les  sols  pourvus  de  matières  organiques 
et  ceux-là  seuls  qui  en  sont  pourvus  fixent  l'azote  libre  ou  ammo- 
niacal de  l'atmosphère  ;  la  matière  humique  est  une  condition 
indispensable  de  cette  fixation.  Les  algues  et  les  microbes  fixa- 
teurs d'azote  trouvent  dans  l'humus  du  sol  un  aliment  qui  permet 
leur  développement  rapide,  leur  fonctionnement  et  leur  efficacité. 

G.  ANDRÉ. 
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Principes  de  chimie  ;  par  H.  Dimitri  HENDÉLÉEFF,  professeur 
à  l'Université  de  Saint-Pétersbourg.  —  Traduction  de  MM.  ACH- 
KINASI  et  CARR10N,  avec  préface  de  M.  A.  GAUTIER,  membre 
de  l'Institut.  2  vol.  de  586  et  500  pages.  Tignol,  éditeur,  53  bis, 

-  quai  des  Grands-Augustins,  Paris. 

Nous  sommes  accoutumés  depuis  longtemps  à  voir  paraître  et 
se  succéder  nombre  d'ouvrages  embrassant,  soit  la  chimie  tout 
entière,  soit  telle  ou  telle  branche  de  la  science,  plus  particulière- 
ment remarquable  par  ses  applications  ou  les  travaux  qui  s'y 
rattachent.  Ceux-ci  sont  ordinairement  des  monographies  ou  des 
collections  de  recettes,  que  les  spécialistes  seuls  consultent  avec 
avantage.;  les  autres,  destinés  aux  étudiants,  sont  tous  construits 
sur  lo  même  modèle  et  ne  font  que  développer  les  matières  conte- 
nues dans  les  programmes  d'examens. 

Cette  uniformité  un  peu  décevante  nous  rend  d'autant  plus  pré- 
cieuse l'apparition  de  livres  tels  que  ceux  de  M.  Mendéléeff  qui, 
différant  en  tout  de  nos  publications  françaises,  doivent  être  lus 
entièrement  pour  être  bien  compris. 

On  s'étonne  alors  de  la  quantité  de  renseignements  et  d'idées 
que  le  maitre  a  su  réunir  sous  un  volume  aussi  restreint,  surtout 
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en  ce  qui  concerne  la  chimie  physique,  la  stœchiométrie,  la  théorie 
unitaire  et  la  loi  périodique,  sur  laquelle,  quoi  qu'on  en  ait  pu 
dire,  les  faits  nous  obligent  à  porter  une  sérieuse  attention,  à  la- 
quelle aussi  le  nom  de  l'auteur  restera  désormais  attaché,  comme 
le  sont  ceux  de  Dalton,  d'Avogadro,  de  Gay-Lussac,  de  Dulong  et 
Petit,  etc.,  aux  lois  fondamentales  de  la  chimie  théorique. 

L'ouvrage  de  M.  Mendéléeff  n'a  d'ailleurs  aucunement  la  pré- 
tention d'être  un  traité  de  chimie  ;  à  chaque  instant,  l'auteur  ren- 
voie aux  ouvrages  spéciaux,  et,  sous  le  rapport  descriptif,  on  le 
trouvera  peut-être  quelque  peu  incomplet;  pour  notre  part,  nous  pré- 
férons, et  de  beaucoup,  qu'il  ait  été  réduit  aux  grandes  lignes  de  la 
science  actuelle  et  qu'il  nous  offre,  sous  une  forme  concise,  les  vues 
originales  d'un  des  maîtres  de  la  chimie  moderne,  plutôt  qu'une 
compilation  plus  ou  moins  bien  ordonnée  de  documents  expéri- 
mentaux, qui  n'ont  rien  de  personnel  et  qu'il  nous  est  possible  de 
rencontrer  partout. 

Remarquons,  du  reste,  en  passant,  que,  pour  M.  Mendéléeff,  la 
théorie  est  une  simple  conséquence  de  l'observation,  car  ce  n'est 
qu'après  nous  avoir  décrit  l'eau,  dont  l'étude  comprend  celle  des 
solutions,  l'hydrogène,  l'oxygène,  l'air  atmosphérique  et  les  com- 
posés de  l'azote,  qu'il  nous  initie  aux  doctrines  actuellement  en 
cours,  dans  un  chapitre  spécial  intitulé  :  Molécules  et  atomes.  Ce 
n'est  de  même  qu'au  début  de  l'étude  des  métaux  alcalino-terreux 
qu'il  énonce  la  loi  des  chaleurs  spécifiques,  et,  tout  à  la  fin  de 
l'ouvrage,  qu'il  aborde  les  questions  de  périodicité  qui,  dès  1869, 
lui  avaient  fait  prévoir  l'existence  des  trois  éléments  ékabore, 
ékaaluminium  et  ékasilicium,  et  lui  ont  causé,  dit-il,  r extrême 
joie  de  voir  ces  éléments  découverts  et  baptisés  des  noms  des 
pays  où  a  été  faite  la  découverte  des  minerais  très  rares  qui  les 
renierment. 

Tout  l'exposé  est  au  plus  haut  point  suggestif,  et  le  plus  simple 
éloge  qu'on  puisse  faire  du  livre  de  M.  Mendéléeff  est  de  répéter 
avec  M.  le  professeur  A.  Gautier  :  Je  souhaite  qu'il  soit  lu  et 
médité  par  la  nouvelle  génération  des  chimistes  français* 

L.    MAQUENNE. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI  9   JUILLET   1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Tanret  prononce  l'allocution  suivante  : 

€  La  perte  que  vient  de  faire  la  science  française  est  parti- 
culièrement resseutie  par  la  Société  chimique  de  Paris,  dont 
Schûtzenberger  faisait  partie  depuis  1860.  Deux  fois,  honneur  rare, 
il  en  avait  été  élu  président,  en  1872  et  1884,  et  à  maintes  reprises 
membre  du  conseil,  tant  était  grande  l'estime  qu'il  avait  su  inspirer, 

«  Esprit  supérieur  à  vues  larges  et  hardies,  servi  par  un  rare 
talent  d'observation  et  d'expérimentation,  il  n'aborda  jamais  un 
sujet  sans  l'élucider  ou  au  moins  lui  faire  faire  des  progrès  consi- 
dérables. 

«  Jusqu'à  Schûtzenberger,  la  constitution  des  matières  albumi- 
noïdes  ou  protéiques,  ces  substances  primordiales  de  l'organisme, 
était  des  plus  obscures.  On  peut  dire  que  c'est  grâce  à  lui,  et  c'est 
peut-être  son  plus  beau  titre  de  gloire,  que  la  lumière  y  est  faite 
maintenant.  La  genèse  des  longues  recherches  qu'il  entreprit  pour 
résoudre  ce  difficile  problème  est  des  plus  instructives  ;  je  vais  la 
rappeler,  car  elle  nous  peint  bien  le  savant  avec  son  esprit  de  suite 
remarquable  et  son  invincible  ténacité. 

.  «  On  savait  qu'une  solution  d'acide  sulfureux  qui  a  séjourné  sur 
du  zinc  décolore  l'indigo,  par  oxydation,  croyait-^on.  Schûtzenber- 
ger montra,  que  c'était,  au  contraire,  par  réduction  et  découvrit 
qu'il  se  formait  un  acide  moins  oxygéné  que  l'acide  sulfureux, 
mais  susceptible  de  s'y  retransformer  en  absorbant  de  l'oxygène. 
Au  moyen  de  ce  nouvel  acide  du  soufre,  l'acide  hydrosulfureux,  il 
allait  donc  être  possible  de  doser  l'oxygène  libre  ou  faiblement 
combiné.  C'est  ce  que  fit  Schûtzenberger.  Les  procédés  oxymétri- 
soc.  chih.,  3'  skr.,  t.  xvu,  1897.  —  Mémoires.  47 
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ques  qu'il  institua,  seul  ou  en  collaboration  avec  MM.  Gérardîn, 
Risler  et  Quinquaud,  eurent  de  nombreuses  applications  :  dosage 
de  l'oxygène,  soit  mêlé  à  d'autres  gaz,  soit  dissous  dans  les  eaux, 
soit  fixé  sur  l'hémoglobine;  étude  de  la  respiration  diurne  des 
plantes  aquatiques,  qu'il  sut  isoler  de  la  fonction  chlorophyllienne  ; 
étude  de  la  respiration  de  la  levure  qu'il  trouva  être  la  même  que 
celle  de  toutes  les  autres  cellules  vivantes. 

«  Ainsi  amené  à  s'occuper  de  la  levure,  Schûtzenberger  vit  que, 
lorsqu'elle  est  conservée  dans  un  milieu  non  aéré  et  non  sucré, 
elle  se  digère  partiellement  et  qu'alors  elle  élabore  des  produits 
cristallisés  analogues  à  ceux  qu'on  rencontre  dans  les  tissus  ani- 
maux. Or,  la  levure  contenant  près  des  2/3  de  son  poids  de  matières 
albuminoïdes,  pour  approfondir  la  nature  de  ses  transformations 
chimiques  il  fallait  d'abord  connaître  la  constitution  des  albumi- 
noïdes, ce  qui  était  précisément  une  question  elle-même  à  élucider. 
Depuis  1874,  Schûtzenberger  ne  cessa  guère  de  s'en  occuper,  et, 
grâce  à  ses  patientes  et  longues  recherches,  nous  savons  aujour- 
d'hui que  les  matières  albuminoïdes  ont  toutes  une  même  structure 
générale  et  répondent  à  la  constitution  d'une  uréide  et  d'une  oxa- 
mide  à  radicaux  complexes  unies  dans  une  même  molécule. 

«  Mais  l'auteur  ne  devait  se  trouver  satisfait  que  si  les  résultats 
auxquels  il  était  arrivé  pouvaient  conduire  à  la  synthèse  d'une 
matière  albuminoïde.  En  1888,  il  réussissait  à  effectuer  celle  d'un 
des  radicaux,  une  leucéine,  et  en  1891  il  pouvait  enfin  annoncer 
celle  d'une  matière  protéique  ressemblant  à  une  peptone  qu'il  avait 
obtenue  en  partant  des  produits  cristallisables  du  dédoublement 
par  hydratation  de  l'albumine  et  de  la  fibrine. 

c  Parmi  ses  autres  travaux  de  chimie  organique  pure,  je  rappel- 
lerai ses  recherches  sur  les  carbures  du  pétrole  du  Caucase  (avec 
M.  Ionine),  sur  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  glucose,  sur 
les  combinaisons  moléculaires  du  brome,  et  plus  spécialement  celle 
sur  les  dérivés  ou  éthers  acétiques  des  principes  immédiats,  parce 
que,  en  substituant  l'anhydride  acétique  à  l'acide  cristallisable  em- 
ployé avant  lui,  il  a  facilité  l'emploi  de  cette  précieuse  méthode 
qui  permet  de  rechercher  si  un  corps  possède  des  fonctions  alcoo- 
liques et  combien. 

«  Ses  travaux  de  chimie  minérale  sont  aussi  considérables.  En 
en  parcourant  la  longue  liste,  on  a  comme  le  sentiment  que  la  diffi- 
culté le  tentait,  l'attirait.  Riche  d'idées  originales,  quelquefois 
même  paradoxales,  Schûtzenberger  a  voulu  remplacer  dans  les 
acides  hydratés  ou  les  sels  métalliques  l'hydrogène  basique  ou  le 
métal  par  un  élément  fortement  électro-négatif,  et  il  est  arrivé  à 
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obtenir,  le  premier,  ces  anhydrides  mixtes,  la  plupart  extrême- 
ment instables  qu'il  avait  appelés  seis  électro-négatifs,  sels  de 
chlore,  de  brome,  d'iode. 

c  Le  platine  qui  ne  fond  qu'à  la  chaleur  du  chalumeau  oxhy- 
drique, il  a  su  le  faire  passer  dans  des  combinaisons  volatiles  vers 
250*.  Peut-être  faut-il  faire  remonter  à  ces  composés  bien  définis 
de  sous-chlorure  de  platine  et  d'oxyde  de  carbone  l'idée  qui  a 
conduit  plus  tard  d'autres  auteurs  aux  métaux  carbonyles?  C'est 
au  cours  de  ses  remarquables  recherches  sur  le  platine,  qu'il  a 
observé  le  curieux  phénomène  du  transport  des  métaux  qu'il  a 
appelé  diffusion  sèche. 

c  Je  rappellerai  encore  ses  recherches  sur  l'allotropie  des  mé- 
taux, sur  le  nickel,  sur  le  carbone  de  la  fonte  (en  collaboration 
avec  M.  Bourgeois),  celles  sur  le  silicium  (avec  M.  Colson),  qui  ont 
donné  ces  composés  carbosiliciques,  carbures  et  azotures  de  sili- 
cium, dont  le  carbone  ne  peut  être  brûlé  dans  l'oxygène  ou  avec 
l'oxyde  de  cuivre. 

c  Mais  Schûtzenberger  n'était  pas  complètement  absorbé  par  la 
chimie  pure.  Il  estimait,  avec  raison,  que  ce  n'est  pas  déroger 
pour  un  savant,  que  de  s'occuper  aussi  de  science  appliquée,  de 
contribuer  ainsi  à  la  richesse  et  à  la  prospérité  de  son  pays.  C'est 
dans  cet  ordre  d'idées  qu'il  convient  de  placer  ses  recherches  sur 
les  matières  colorantes  de  la  gaude  (avec  Paraf),  du  nerprun,  de 
la  garance  (avec  M.  SchifTert),  sur  la  fabrication  du  papier  et 
stirtout  les  perfectionnements  qu'ils  a  apportés  à  l'impression  et  à 
la  teinture  à  l'indigo. 

«  Grâce  à  ces  nombreux  travaux  dont  je  n'ai  pu  donner  qu'un 
faible  aperçu,  le  nom  de  Schûtzenberger  vivra  à  jamais  dans  la 
science  et  sera  placé  parmi  les  premiers  de  la  chimie  moderne. 
Au  nom  des  membres  de  la  Société  chimique,  je  tiens  à  rendre  ce 
suprême  hommage  à  leur  ancien  président,  qui  fut  aussi  pour  beau- 
coup un  ami  dévoué,  un  savant  conseiller,  ou  un  maître  bien- 
veillant. » 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Caillot  (Théodore),  interne  en  pharmacie,  à  Berck-sur-Mer  ; 
M.  Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Mouneyrat,  4,  rue  Le  GofF,  élève  au  laboratoire  de  M.  Friedel, 
à  la  Sorbonne,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 
M.  Van  Eyk  a  déposé  un  pli  ca:heté  à  la  date  du  8  juillet  1897* 
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La  Société  a  reçu  : 

Le  deuxième  fascicule  du  quatrième  volume  de  VHandbach  der 
orgpnischen  C  hernie  t  de  Beilstein; 

Un  opuscule  de  M.  Edmond  Pesier,  intitulé  :  Instruction  pour 
le  dosage  de  la  soude  dans  les  potasses,  par  la  méthode  des  solu- 
tions saturées,  au  moyen  du  natroinètre. 

M.  Winter,  au  sujet  des  critiques  adressées  à  ses  recherches 
par  M.  Ponsot  à  la  séance  précédente,  demande,  avant  toute  dis- 
cussion sur  le  point  de  congélation  des  liquides  organiques,  à 
établir  une  distinction  entre  la  partie  technique  de  ses  recherches» 
dont  il  admet  volontiers  l'examen,  et  l'application  qu'il  a  faite  de 
la  cryoscopie  et  les  conclusions  qu'il  en  a  tirées.  U  fait  des  réserves 
sur  la  possibilité  d'une  discussion  d'emblée  de  ces  conclusions,  en 
raison  de  la  complexité  du  sujet  qui  exige  des  explications  préa- 
lables. 

M.  Béghamp  critique  une  note  de  M.  Buchner  sur  la  fermentation 
alcoolique  de  la  levure  sans  sucre. 

M.  Mouneyrat  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  l'action 
des  éléments  halogènes  sur  les  dérivés  de  la  série  acyclique  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  Le  chloral  a  fourni  avec  le 
chlore  un  excellent  rendement  en  éthane  perchloré,  et  ce  procédé 
pourra  être  utilisé1  comme  mode  de  préparation. 

M.  Muttelet.  —  En  faisant  agir  sur  l'acétylacétonate  de  Na  le 
chlorodinitrobenzène,  l'auteur  a  obtenu  le  composé 

(CH3CO)CH .  C*W\  Az02)*, 

avec  formation  de  NaCl.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
C,  50.07;  H,  3.76,  le  chiflre  théorique  étant  :  C,  49.67;  H,  3.75. 

M.  Guichard,  en  faisant  des  réductions  successives  à  tempéra- 
ture constante  de  l'anhydride  molybdique  MO3,  a  pu  établir  qu'on 
n'obtient  pas  les  oxydes  .M*05,  M3Oia,  M*03.  La  réduction  donne 
seulement  le  bioxyde  MO8,  puis  le  métal.  La  réduction  peut  être 
totale  au-dessous  de  600°. 

La  purification  du  métal  incomplètement  réduit  parle  gaz  chlor- 
hydrique  est  à  rejeter.  : 

,  M.  Delépine  a  étudié  Faction  de  l'oxygène  sur  les  solutions  d'al- 
déhyde formique  :  à  froid,  en  présence  ou  en  l'absence  de  la  po- 
Jas? e,  il  n'y  a  aucune  réaction.  A  100°,  l'aldéhyde  seule  donne  éga- 
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lement  un  résultat  négatif.  Il  faut  la  présence  de  la  mousse  de 
platine  pour  provoquer  l'oxydation  ;  celle-ci  a  lieu,  sans  change- 
ment de  volume,  suivant  l'équation  : 

C1PO  +  O2  =  CO*  +  WO. 

M.  Lasne  fait  part  d'un  certain  nombre  d'expériences  qu'il  a 
faites  sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  pyrophos- 
phate. Il  a  vérifié  à  nouveau  l'exactitude  absolue  de  cette  méthode. 
Par  contre,  le  dosage  de  la  magnésie  en  présence  d'un  excès 
d'acide  phosphorique  est  entaché  d'erreurs. 

M.  Nigloux  (Maurice)  étend  son  procédé  de  dosage  de  l'alcool 
par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  au  dosage  de  petites  quan- 
tités d'alcool  méthylique,  d'aldéhyde  formique  et  d'acide  formique. 

M.  Tanret  présente  à  la  Société  chimique  la  modification  p  du 
chlorhydrate  de  glucosamine  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  stable  en 
solution.  L'auteur  donne  pour  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate 
de  glucosamine  aD  =  +  72°,50.  Ce  pouvoir  rolatoire  ne  varie  sensi- 
blement pas  par  la  concentration  ou  une  addition  d'alcool. 

M.  Tanret  présente  une  note  de  M.  Sabatier  :  Sur  T acide  nitro- 
disulfonique  bleu  et  sur  quelques  uns  de  ses  sels. 
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N°  143.  —  Cryoscopie  de  précision.  Correction  de  surfusion. 
Moyen  de  reconnaître  une  bonne  méthode  cryoscopique  ; 
par  M.  A.  PONSOT. 

Correction  de  surfusion.  —  Il  y  a  plusieurs  méthodes  pour  faire 
la  correction  due  à  la  surfusion  dans  une  détermination  cryosco- 
pique : 

1°  La  méthode  de  M.  Raoult  consistant  à  chercher  expérimenta- 
lement les  points  de  congélation  de  cette  solution,  A',  A". ..  cor- 
respondant à  des  degrés  de  surfusion  &*,  S\  etc.  ;  une  construction 
graphique  donne  A,  l'abaissement  de  la  solution  originelle  corres- 
pondant à  un  degré  de  surfusion  nul. 
-  La  variation  pour  1°  de  surfusion  du  point  de  congélation  observé 
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d'une  solution,  divisée  par  l'abaissement,  est  désignée  par  K  par 
M.  Raoult.  Il  a  montré  que  K  est  variable  avec  la  concentration 
d'une  solution  et  avec  la  nature  du  corps  dissous. 

2°  On  peut,  dans  chaque  expérience,  décanter  la  partie  liquide 
de  la  solution  congelée  et  en  déterminer  directement  la  concentra- 
tion, soit  par  l'analyse,  soit  par  comparaison  d'une  grandeur  phy- 
sique caractérisant  cette  solution,  avec  une  grandeur  de  même 
espèce  caractérisant  la  solution  originelle  (densité  par  exemple). 

3°  Calculer  le  poids  de  l'eau  congelée  dans  la  solution  originelle, 
d'où  on  déduira  la  concentration  de  la  partie  liquide  de  la  solution 
congelée,  concentration  qui  correspond  au  point  de  congélation 
observé. 

Pour  cela,  on  considère  une  expérience  cryoscopique  au  point 
de  vue  calorimétrique  ;  on  écrit  que  la  chaleur  dégagée  dans  la 
formation  de  la  glace  est  égale  à  celle  absorbée  par  la  masse  cryos- 
copique entière.  Mais  il  faut  connaître  la  masse  en  eau  M  du  ther- 
momètre, de  l'agitateur  et  de  la  paroi  de  l'éprouvette.  Comme, 
dans  une  expérience  bien  conduite,  qui  doit  aboutir  à  un  régime 
permanent,  dans  la  période  variable,  précédant  l'établissement  du 
régime  permanent,  l'action  résultante  de  l'agitation  et  du  milieu 
extérieur  n'a  pas  été  nulle,  il  faut  encore  tenir  compte  de  cette 
action. 

Il  est  nécessaire  alors  de  faire  des  expériences  préliminaires  de 
la  manière  suivante  : 

On  détermine  les  points  de  congélation  d'une  solution  corres- 
pondant à  différents  degrés  de  surfusion  ;  on  décante  la  partie 
restée  liquide  de  la  solution  ;  on  en  cherche  directement  la  con- 
centration ;  la  comparaison  avec  la  concentration  originelle  donne 
la  quantité  d'eau  congelée  dans  chaque  cas.  A  l'aide  de  la  rela- 
tion (1)  que  j'ai  donnée  dans  les  Comptes  rendus  du  31  mal, 
p.  1228,  on  peut  trouver  une  valeur  moyenne  de  M'. 

Cette  valeur  représente  la  masse  en  eau  du  thermomètre,  de 
l'agitateur,  de  l'éprouvette  augmentée  de  celle  représentant  l'ac- 
tion résultante  de  l'agitation  et  du  milieu  extérieur,  par  degré  de 
sur  fusion. 

Cette  valeur  de  M'  dépend  naturellement  des  conditions  expéri- 
mentales pendant  la  période  variable.  Si  on  opère  toujours  de  la 
même  manière,  avec  le  même  appareil,  cette  valeur  est  à  peu  près 
indépendante  de  la  concentration  et  de  la  nature  du  corps  dissous. 

Les  conditions  expérimentales  les  meilleures  sont  que  M'  soit 
peu  différent  de  M. 

La  valeur  de  M',  une  fois  trouvée,  servira,  à  l'aide  de  la  rela- 
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tion  (1)  dont  j'ai  parlé,  à  calculer  le  poids  de  l'eau  congelée  dans 
toutes  les  expériences  ultérieures,  et  par  suite  la  concentration  de 
la  solution  correspondant  au  point  de  congélation  observé  :  c'est 
ainsi  que  toutes  mes  corrections  de  surfusion  ont  été  effectuées. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  cette  manière  de  procéder  corres- 
pond à  des  valeurs  de  K  variables  avec  la  concentration. 

Moyen  de  reconnaître  une  bonne  méthode  cryoscopique.  — 
Supposons  qu'à  des  concentrations  diflérentes,  on  répète  les  expé- 
riences préliminaires  décrites  précédemment,  on  doit  toujours 
trouver  une  même  valeur  pour  M'. 

Si,  par  le  procédé  graphique  de  M.  Raoult,  ou  par  le  calcul 
[relation  (8),  p.  1228],  on  détermine  la  valeur  de  K  correspondant 
à  une  solution  donnée,  on  en  déduira  une  valeur  de  M' indépen- 
dante de  la  concentration,  et  la  même  que  précédemment. 

On  a  donc  là  un  moyen  de  reconnaître  si,  dans  la  détermination 
des  points  de  congélation  des  solutions  d'un  corps  donné  à  diffé- 
rentes concentrations,  chaque  détermination  présente  une  erreur 
systématique,  montrée  par  une  variation  continue  de  M',  ou  si  elle 
présente  seulement  une  erreur  accidentelle,  auquel  cas  M'  oscille 
autour  d'une  valeur  moyenne  assez  rapprochée  de  M. 
•  Ce  moyen  est  d'une  grande  sensibilité,  car,  pour  de  faibles  varia- 
tions de  K,  il  peut  résulter  des  variations  notables  de  M'. 

La  détermination  de  K  est  délicate  et  sa  valeur  est  influencée 
aussitôt  qu'on  se  trouve  placé  dans  des  conditions  défectueuses 
ne  changeant  que  très  peu  le  point  de  congélation  :  il  suffit  que 
Terreur  soit  variable  avec  le  degré  de  surfusion. 

Quand  on  opère  avec  une  agitation  rapide  et  invariable,  ce  qui 
exige  un  rayonnement  notable  pour  obtenir  un  régime  permanent, 
le  thermomètre  est  plus  ou  moins  sous  l'influence  du  rayonnement, 
selon  la  quantité  de  glace  formée  et  par  suite  selon  le  degré  de 
surfusion  initial  :  s'il  y  a  régime  permanent  aveo  une  grande  quan- 
tité de  glace,  il  n'existe  plus  avec  une  quantité  moindre,  etc. 

J'ai  toujours  soutenu  qu'il  fallait  réduire  l'agitation  au  minimum, 
c'est-à-dire  à  celle  strictement  nécessaire  pour  disperser  les  pail- 
lettes de  glace  dans  toute  la  solution  ;  alors  on  peut  avoir  un 
rayonnement  presque  nul  et  les  erreurs  précédentes  sont  presque 
annulées. 

D'ailleurs,  je  suis  persuadé  qu'une  forte  agitation  change  les 
conditions  d'équilibre  entre  la  glace  et  une  solution. 

Pour  cette  raison  et  d'autres  encore,  la  méthode  avec  gaine  de 
glacey  où  on  réalise  un  équilibre  entre  la  glace  et  une  solution, 
sans  rayonnement,  avec  une  agitation  très  faible,  même  inter- 
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mittente,  avec  de  grandes  surfaces  de  glace,  est  celle  qui  me  parait 
être  la  plus  rigoureuse,  la  plus  exempte  d'erreurs  systématiques. 

N°  144.  —  Une  réaction  colorée  de  l'acide  disulfurique  ; 

par  M.  E.  BARRAL. 

Le  parabichlorure  de  benzène  hexachloréC^^.Cl*  «  (1)  pulvé- 
risé, se  dissout  peu  à  peu  dans  l'acide  sulfurique  contenant  de 
l'acide  disulfurique,  en  produisant  une  magnifique  coloration  rouge- 
violette. 

Par  addition  d'eau  ou  d'acide  sulfurique  ordinaire,  ou  même  en 
abandonnant  le  mélange  à  l'air  humide  sur  une  soucoupe,  la  colo- 
ration disparait  dès  que  l'acide  disulfurique  a  été  transformé  en 
SO*H*. 

Avec  l'eau  de  SO*H*,  CeCl8  donne  à  la  fois  du  benzène  hexa- 
chloré,  de  la  quinone  perchlorée,  HC1  et  du  chlore  libre  : 

2C6CI8  +  2H*0  =  C«C1«  -f  C«Cl*Oa  +  4HG1  +  CP. 

Pour  montrer  que  cette  coloration  n'est  pas  due  aux  impuretés 
de  l'acide  de  Nordhausen,  j'ai  préparé  synthétiquement  de  l'anhy- 
dride sulfurique  en  faisant  passer  SO*  -f-  0  sur  de  l'éponge  de  pla- 
tine. En  écrasant  G6Gl8  et  SO3  à  l'abri  de  l'humidité,  il  ne  se  pro- 
duit rien,  tandis  qu'une  belle  coloration  rouge-violette  apparaît  dès 
que  le  mélange  est  exposé  à  l'air  humide. 

Dosage  volume  trique.  —  La  disparition  de  la  coloration,  au 
moment  où  tout  l'acide  disulfurique  est  transformé  en  SO*H* 
permet  d'employer  C6Clfl.Clj$  4),  comme  réactif  indicateur  dans  le 
dosage  volumétrique  de  l'acide  disulfurique. 

A  un  volume  donné  d'acide  de  Nordhausen,  versé  dans  un 
ballon,  on  ajoute  un  peu  de  poudre  de  C6C18,  et  on  agite  jusqu'à 
coloration.  On  fait  alors  couler  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique 
exactement  titré  (acide  à  66°  additionné  d'environ  un  dixième  de 
son  poids  d'eau),  jusqu'à  disparition  de  la  teinte  rouge;  un  simple 
calcul  permet  de  connaître  la  teneur  de  l'acide  de  Nordhausen  en 
acide  disulfurique. 

Cette  méthode  de  dosage,  qui  permet  d'opérer  directement  sur 
l'acide  disulfurique  donne  de  bons  résultats  dans  le  cas  où  l'acide 
est  incolore  ou  à  peine  teinté.  Malheureusement,  elle  perd  beau- 
coup de  sa  sensibilité  avec  les  acides  de  Nordhausen  du  commerce; 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  1897. 
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ceux-ci  étant  en  général  colorés  en  jaune  plus  ou  moins  brun,  la 
disparition  de  la  teinte  est  difficile  à  saisir. 

H°  145.  —  Étude  thermique  de  l'acide  subôrique  ; 

par  M.  G.  MASSOL. 

J'ai  démontré  expérimentalement  (1),  que  les  diacides  normaux 
ou  non  normaux  de  la  série  oxalique  dégagent,  en  se  combinant 
avec  les  bases,  des  quantités  de  chaleur  d'autant  plu3  considérables 
que  les  groupes  carboxyliques  sont  plus  rapprochés  l'un  de  l'autre. 
Les  déterminations  ont  été  poursuivies  jusqu'à  l'acide  glutarique 
en  C5,  mais  il  était  intéressant  de  continuer  cette  étude  pour  les 
termes  plus  élevés  de  la  série,  c'est  dans  ce  but  que  j'ai  étudié 
l'acide  subérique  C*H"0*. 

A.  —  Cet  acide  est  en  lamelles  cristallines,  blanches,  brillantes, 
fusibles  à  139°,5  (140°  Arpe).  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
(l*r,8  environ  par  litre  vers  17°)  ;  sa  chaleur  de  dissolution  est 
— 5C*\45  (pm  =  lU  dans  110  litres). 

8.  Subérate  neutre  de  potasse.  —  Ce  sel  se  forme  facilement 
dans  le  calorimètre  à  la  température  ordinaire. 

C«H>*0*  sol.  +  2KOH  diss.  (pm  =  8m)  =  C8HUO*K*  diss.  + 11^,90 

en  ajoutant  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  solide  —  5cal,45, 
Ton  obtient  +23c*1,85  pour  la  chaleur  de  neutralisation,  l'acide  et 
la  base  étant  pris  à  l'état  dissous. 

Le  sel  neutre  séché  à  100°  est  anhydre  ;  il  se  dissout  dans  l'eau 
en  dégageant  +  0cal,92  (pm  =  250  gr.  dans  8  litres). 

La  chaleur  de  formation  du  sel  neutre  à  l'état  solide  calculée  à 
l'aide  de  ces  données  est  la  suivante  : 

C«H»*0*  sol.  +  2KOH  sol.  =  C8H«0*K2  sol.  +  2H20  sol.  +  44c*»,76. 

C.  Subérate  acide  de  potasse.  —  La  chaleur  de  neutralisation 
n'a  pu  être  déterminée  directement  car  l'acide  subérique  ne  se 
dissout  pas  à  froid  dans  la  quantité  de  potasse  suffisante  pour 
former  le  sel  acide.  J'ai  dû  préparer  d'abord  le  sel  acide  en  solu- 
tion très  étendue  (pm  dans  24  litres)  et  chauffée  vers  40°,  puis 
neutraliser  par  la  potasse.  La  moyenne  de  plusieurs  expériences  a 
donné  : 

C8H"0*K  diss.  +  KOH  dinu.  =  C»Jii20*K'  <lm*f  +  i  1"\10, 

la  chaleur  de  neutralisation  totale  étant  -(-  t\L*\f\Ut  \'tn\  t,\iiU*ni  par 
différence  la  chaleur  de  neutralisation  du  t»«l  muin  j  Hk*\lK>, 

(1)  An..  Chim.  Phyu.,  *•  férU,  t.  i,  p,  14$, 
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Les  dissolutions  étendues  de  subérate  acide  de  potasse  concen- 
trées au  B.-M.  donnent  d'abord  des  cristaux  d'acide  subérique, 
puis  le  sel  acide,  le  sel  neutre  plus  soluble  restant  dans  les  eaux- 
mères.  Le  sel  acide  anhydre  étant  fort  peu  soluble  dans  Peau 
froide,  j'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution  vers  40°  (1).  J'ai 
trouvé  —  5cal,26  (pm  =  212  dans  24  litres). 

La  chaleur  de  formation  de  sel  acide  à  l'état  solide  est  : 

C»H"0*  sol.  +  KOH  sol.  =  C8H«0*K  sol.  +  H*0  sol.  +  25^,67. 

D.  —  La  chaleur  de  formation  à  l'état  solide  du  subérate  acide 
de  potasse  (+25cal,67)  et  du  subérate  neutre  de  potasse  (-f-  44e*1, 76) 
se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  j'ai  obtenue  précédemment 
pour  le  glutarate  acide(+26cal,70)et  le  glutarate  neutre  de  potasse 

(+  44"l,23). 

N°  146.  —  Étude  thermique  de  l'acide  sébacique  ; 

par  H.  G.  HASSOL. 

Pour  compléter  le  travail  précédent  j'ai  étudié  également  l'acide 
sébacique  C10Hi8O*.  Cet  acide  est  en  paillettes  nacrées,  anhydres, 
fusibles  à  129°.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  (0*r,55  par  litre 
à  16°)  et  ne  donne  lieu  à  aucun  effet  thermique  appréciable. 

Les  sels  acides  de  potasse  et  de  soude  sont  également  fort  peu 
solubles  dans  l'eau  et  n'ont  pu  être  étudiés  thermiquement. 

A.  —  Sébate  neutre  de  potasse  : 

Chai .  de  neutr. = C«>H'»0*  sol . + 2KOH  diss. + C">Hi60*K3  diss. + 17^,68 

La  solution  concentrée  donne  de  petits  cristaux  de  sel  monohy- 
draté  qui  se  dissout  avec  une  légère  absorption  de  chaleur —  lc*!,33 
(pm  =296  gr.  dans  8  litres).  La  déshydratation  ne  se  produit  ni  à 
100°,  ni  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  ;  il  faut  chauffer  à  150° 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  —  Le  subérate  anhydre  se 
dissout  dans  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur  +  lcal,47  (pm 
dans  8  litres). 

*  La  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  solide  est  donnée  par  la 
formule  : 

GiOHiBO*  sol.  +  2KOH  sol.  =  G^H^^K2  sol.  +  2HaO  sol.  +  43^,99. 

(1)  L'eau  do  l'enceinte  du  calorimètre  de  M.  Berlhelot  était  préalablement 
chauffée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  vers  60";  l'eau  distillée,  chauffée 
vers  60",  était  ensuite  versée  dans  le  calorimètre,  après  un  quart  d'heure,  la 
température  devenait  sensiblement  constante  et  la  correction  de  réchauffement 
ou  do  refroidissement  relativement  faible. 
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B.  —  La  chaleur  de  formation  du  subérate  neutre  de  potasse  est 
considérable  pour  un  acide  à  poids  moléculaire  aussi  élevé  ;  elle 
se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  fournissent  les  acides  subé- 
rique  et  glutarique. 

N°  147.  —  Considérations  générales  sur  les  diacides  normaux 
de  la  série  oxalique  ;  par  M.  G.  MASSOL. 

Les  chaleurs  de  formation  des  sels  neutres  de  potasse  anhydres 
sont  les  suivantes  pour  les  six  acides  normaux  que  j'ai  étudiés  : 

C2  acide  oxalique +  58-97 

C3      —  malonique +48.57 

C*      —  suce  inique +  46.40 

C*      —  glutarique +44.28 

C8     —  subérique +44.76 

Qio    _  sébacique +43.99 

2  molécules  d'acide  acétique +  43 .  72 

L'examen  des  résultats  ci-dessus  permet  de  constater  que  dans 
cette  série  : 

1°  Les  quantités  de  chaleur  qui  mesurent  l'affinité  chimique 
décroissent  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  s'élève  et  que  les 
deux  carboxyles  s'éloignent  l'un  de  l'autre. 

2°  La  chaleur  de  formation  tend  vers  une  limite  inférieure,  et, 
lorsque  les  deux  carboxyles  n'ont  plus  d'influence  l'un  sur  l'autre, 
elle  doit  être  égale  à  celle  de  deux  molécules  d'un  monoacide. 

J'ai  montré  (1)  que  pour  les  monoacides  normaux  (gras  ou  aro- 
matiques) à  fonctions  simples  (l'acide  formique  excepté),  cette  va- 
leur était  sensiblement  constante  et  égale  environ  à  22  calor. 

8°  L'influence  réciproque  des  deux  carboxyles  décroit  très  rapi- 
dement par  l'introduction  de  1  ou  2  CH*  intermédiaires,  elle  est 
très  faible  à  partir  du  terme  en  C5  et  devient  sensiblement  nulle 
pour  le  terme  en  C10. 

4°  Cette  influence  de  deux  carboxyles  doit  se  traduire  par  la 
possibilité  de  formation  d'anhydres  internes  ;  or,  l'on  sait  que  les 
acides  oxalique  et  malonique  se  décomposent  par  la  chaleur,  et 
que  leurs  anhydrides  n'ont  pu  être  isolés,  parce  qu'ils  se  dédou- 
blent immédiatement  en  CO  +  CO*  et  CO«+  C*0*H*  ;  mais  l'acide 
succinique  (position  1 : 4)  donne  facilement  par  simple  distillation 
un  anhydride  interne  ;  —  l'acide  glutarique  (position  4  : 5)  donne 
également  un  anhydride  mais  assez  difficilement  ;  les  termes  plus 

(1)  Abd.  China.  Phys.,  7*  série,  t.  4,  p.  145  et  suir. 
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élevés  n'en  donnent  pas,  ce  qui  semble  indiquer  que  leurs  deux 
carboxyles  n'ont  plus  d'influence  appréciable  l'un  sur  l'autre. 
-  5°  Les  acides  alcools  normaux  de  la  série  lactique  présentent 
des  faits  analogues;  l'influence  réciproque  des  deux  oxhydriles 
acide  et  alcool  se  traduit  par  la  formation  de  lactones  ;  mais  ces 
lactones  ne  se  forment  que  jusqu'à  la  position  1 : 5  ;  au  delà,  il 
semble  que  l'écartement  est  suffisant  pour  qu'il  n'y  ait  plus  de 
relation  entre  les  deux  fonctions. 

N°  148.    —   Sur  racôtylmétbylheptônone.  Syn  :  môthyle-2, 
nonône-2,  dione-6,8  ;  par  MM.  Ph.  BARBIER  et  G.  LESER. 

La  méthylhepténone  naturelle  (méthyle-2,  heptène-2,  one-6)  se 
condense  aisément  avec  l'étber  acétique  en  présence  du  sodium, 
pour  donner  une  dicétone  nouvelle,  non  saturée,  l'acétylméthyl- 
hepténone.  Nous  décrirons  dans  le  présent  mémoire  la  préparation 
de  ce  corps,  ses  propriétés,  et  un  certain  nombre  de  ses  dérivés. 

Préparation  de  Tacétylmêlhylheplénone.  —  A  un  mélange  de 
500  gr.  d'éther  acétique  et  250  gr.  de  méthylhepténone  naturelle, 
on  ajoute  en  une  seule  fois  46  grammes  de  sodium  coupé  en  lames 
minces.  La  réaction  qui  se  déclare  au  bout  de  peu  de  temps  est 
assez  vive,  mais  il  suffit  de  condenser  les  vapeurs  dégagées  au 
réfrigérant  ascendant,  sans  refroidir  le  récipient.  Lorsque  l'ébulli- 
tion  se  calme,  on  chauffe  encore  au  B.-M.  jusqu'à  dissolution 
complète  du  sodium,  puis  on  verse  le  produit  encore  chaud  dans 
200  grammes  d'acide  acétique  à  50  0/0,  on  ajoute  enfin  200  gr. 
d'eau  et  on  sépare  les  deux  couches.  La  partie  supérieure  est  rec- 
tifiée, d'abord  à  la  pression  ordinaire  pour  enlever  l'alcool  et  l'excès 
d'éther  acétique,  puis  au  vide  et  l'on  recueille  tout  ce  qui  distille 
de  100  à  130°  sous  15  millimètres. 

L'acétylméthylhepténone  brute  ainsi  obtenue  est  combinée  au 
cuivre,  soit  en  la  chauffant  au  B.-M.  avec  une  solution  d'acétate 
de  cuivre,  soit,  encore  mieux  en  la  traitant  par  un  mélange  tiède 
d'acétate  de  sodium  et  de  sulfate  de  cuivre  dans  les  proportions 
de  :  250  gr.  d'acétylméthylhepténone  brute,  1  kilogr.  d'acétate  de 
soude  à  33  0/0, 1  kilogr.  de  sulfate  de  cuivre  à  33  0/0.  Ce  mélange 
est  vigoureusement  agité  pendant  quelques  minutes  et  chauffé 
au  B.-M.  On  filtre  sur  toile,  on  presse  le  composé  cuivrique, 
puis  on  le  dissout  dans  trois  fois  son  poids  d'alcool  à  95°.  Par 
refroidissement  de  la  liqueur  le  sel  cristallise  :  il  est  essoré,  lavé 
à  l'alcool  et  séché.  Ainsi  préparé  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  bleu  pâle  fusible  à  132-133°. 
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Décomposé  par  l'acide  sulfurique  faible,  le  sel  de  cuivre  fournit 
l'acétylméthylhepténone  pure  bouillant  à  114-115°  sous  une  pres- 
sion de  15  millimètres  et  à  233-234°,  avec  trace  de  décomposition 
à  la  pression  ordinaire. 

L'acétylméthylhepténone  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  forte 
et  aromatique,  qui  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  Matière, 
0*%273l  ;  CO»,  0«%7175  ;  H*0, 0«',2418  ;  soit  en  centièmes  :  C,  7165  ; 
H,  9,84  ;  calculé  pour  C«°H<*0»  :  G,  7148  ;  H,  9,58.  Sa  densité  à  0° 
est  D0  =  0,954. 

Le  rendement  à  partir  de  la  méthylhepténone  est  satisfaisant 
bien  qu'assez  éloigné  de  la  théorie.  Lorsque  l'opération  est  bien 
conduite,  500  gr.  de  méthylhepténone  fournissent  310  à  315  gr.  de 
dicétone. 

La  constitution  de  ce  corps  est  nettement  établie  par  son  mode 
de  formation,  c'est  la  méthyle-2,  nonène-2,  dione-6,8  : 

CH3-C=CH-CH2-CHa-CO-CH2-CO-CH3 
I 

Action  de  Thydroxylamine.  —  A  une  solution  alcoolique  d'acé- 
tylméthylhepténone,  on  ajoute  les  quantités  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  et  de  carbonate  de  sodium  nécessaires  pour  faire  une 
dioxime:  après  chauffage  d'une  heure  au  B.-M.  la  réaction  est 
terminée,  on  précipite  à  l'eau  et  l'on  soumet  le  produit  à  la  rectifi- 
cation dans  le  vide.  On  isole  de  cette  façon  un  produit  bouillant  à 
118-119°  sous  14  millimètres  qui  est  l'oxazol  de  l'acétylméthylhep- 
ténone : 

CH3-C=GH-CH2-CH2-C-CH=C-CH3 

GH*  Az 0 

car  il  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  Mat.,  0,2682  ;  CO*t 
0,7052  ;  H*0,  0,2181  ;  soit  en  centièmes  :  G,  73,07  ;  H,  9,21  ;  calculé' 
pour  C'°H*sAzO  :  C,  72,72  ;  H,  9,09. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  cet  oxazol  ne  tarde  pas  à  cristal, 
liser  dans  le  ballon  :  on  le  reprend  par  le  benzène  bouillant  et  au 
bout  de  deux  cristallisations  dans  ce  véhicule,  on  obtient  des  cris- 
taux blancs  fusibles  à  109-110°,  qui  ont  la  composition  d'une 
dioxime  :  Mat.  :  0*r,2770  ;  CO*,  0,6118  ;  H«0,  0,2276  ;  soit  en  cen. 
tièmes  :  C,  60,19  ;  H,  9,13;  calculé  pour  C«°H«*Az«0*  :  C,  60,61  ; 
H,  9,09. 

Action  de  la  phênylhydrazine.  —  On  dissout  une  molécule  de 
phênylhydrazine  dans  de  l'acide  acétique  à  80  0/0,  on  ajoute  en- 
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suite  la  quantité  correspondante  d'acétylméthylhepténone  et  l'on 
chauffe  une  heure  au  B.-M.  L'huile  précipitée  par  addition  d'eau 
bout  à  182°  sous  8  millimètres  et  donne  à  l'analyse  les  chiffres 
suivants  : 

Mat.  :  0,2686  ;  GO1,  0,7806  ;  H»0,  0,2085  ;  soit  en  centièmes  : 
C,  79,40  ;  H,  8,62  ;  calculé  pour  C"H*>Az»  :  G,  80,  00;  H,  8,33. 

Action  de  Tèther  monochloracétique  sur  T acétylméthylhepténone 
sodée.  —  L'acétylméthylhepténone  donne  un  sel  de  sodium.  Si  à 
sa  solution  dans  l'éthylate  alcoolique  on  ajoute  la  quantité  calculée 
d'éther  monochloracétique  et  qu'on  chauffe  quelques  heures  au 
B.-M.,  on  arrive  à  isoler  du  produit  de  la  réaction  trois  éthers 
d'acides,  l'un  bouillant  à  180-185*  à  la  pression  ordinaire,  le  second 
vers  200-210°,  et  le  troisième  qui  ne  bout  pas  sans  décomposition 
à  la  pression  atmosphérique  passe  de  150  à  160°  sous  15  millimètres 
de  mercure.  La  réaction  n'est  donc  pas  simple  et  peut  être  expri- 
mée de  la  façon  suivante  : 

CH3-C=CH-CH2-CH2-CO-GH-CO-CH3 

I  |  -f  CH*Cl-CO*C2H5 

GH3  Na 

CH3-C=CH-CH2-CH2-CO-CH-GO-CH* 
=  CH3  CH2  +  NaCI. 

G02C2H5 

mais  l'éther  de  l'acide  dicétonique  ainsi  obtenu  se  décompose  en 
présence  de  l'alcool  et  donne  : 

CH3-C=CH-CH*-CH2-CO-CH-CO-CH3 
1  CH3  CH2  +  C2H*OH 


C02CW 


GH3-C=CH-CH2-CH2-C02G2H* 


=  !  +  CH3-CO-CH2-CH2-C02C2ll* 

GH3 


et 


CH3-C=CH-CH2-CH2-CO-CH-CO-CH3 

II  CH3  CH2  4-H20 

I 
G02C2H* 


C. 


GH3-C=CH-CH2-CH2-GO-CH2-CH2-C02C2fl5 

I    .  +CH3-GO*H. 

CH* 
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Nous  obtenons  les  trois  éthers  A,  B,  C,  mentionnés  plus  haut  et 
les  analyses  conduisent  à  admettre  cette  réaction. 

Ether  A.  —  L'éther  bouillant  à  180-185°  à  la  pression  ordinaire 
est  l'éther  d'un  acide  non  saturé,  l'acide  méthyle-2,  hexène-2,  oïque. 
Rectifié,  il  bout  à  182184°  et  fournit  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants :  Mat.,  0,2728  ;  CO»,  0,6856  ;  H*0,  0,2542  ;  soit  en  centièmes  : 
C,  68,54  ;  H,  10,35  ;  calculé  pour  C»H<60»:  C,  68,46  ;  H,  10,26. 

Cet  éther  constitue  un  liquide  incolore  d'odeur  agréable  qui  a 
pour  densité  D0=  0,928.  Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il 
régénère  l'acide  méthyle-2,  hexène-2,  oïque,  qui  bout  à  216-218°  à 
la  pression  ordinaire  et  constitue  un  liquide  incolore,  d'odeur 
œnanthique,  répondant  à  la  formule  : 

CH3-C=CH-CH2-CH2-C02H 
I 

L'analyse  de  cet  acide  a  fourni  les  résultats  suivants  :  Matière, 
0,2748  ;  CO*,  0,6524;  H»0,  0,2553  ;  soit  en  centièmes:  C,  64,87  ; 
H,  9,54  ;  calculé  pour  CWaO*  :  C,  65,62  ;  H,  9,47. 

Ether  B.  —  Ce  n'est  autre  chose  que  l'éther  lévulique,  qui  par 
saponification  donne  l'acide  correspondant  et  que  nous  avons  carac- 
térisé par  son  point  de  fusion. 

Ether  C.  —  Il  bout  à  152-154°  sous  14  millimètres  et  donne  à 
l'analyse  les  chiflres  suivants  :  Mat..  0,2632  ;  CO«,  0,6526  ;  H*0, 
0,2313;  soit  en  centièmes:  C,  67,62;  H,  9,65;  calculé  pour 
C«H*>03  :  C,  67,92  ;  H,  9,43. 

Cet  éther  possède  une  odeur  très  prononcée  rappelant  celle  de 
l'eau-de-vie  de  marc  de  raisin  ;  sa  densité  est  de  D0  =  0,988. 

La  potasse  alcoolique  le  saponifie  en  acide  méthyle-2,  nonène-2, 
one-6,  oïque,  que  Ton  obtient  en  belles  aiguilles  blanches  par  cris- 
tallisation dans  la  ligroïne.  Ces  cristaux  fondent  à  57°  et  donnent  n 
l'analyse  les  chiffres  :  Mat.,  0,2594;  CO«,  0,6128;  H*0,  0,2078; 
soit  en  centièmes:  C,  64,43;  H,  8,90;  calculé  pour  C«°H«60s  :  C, 
65,22  ;  H,  8,69. 

Cet  acide  étant  cétonique,  nous  avons,  pour  caractériser  sa  fonc- 
tion, séparé  la  phénylhydrazone  de  son  éther  éthylique.  Elle  fond 
à  93°  et  bout  vers  235-240°  sous  15  millimètres. 

L'acétylméthylhepténone  sodée,  traitée  par  l'iodure  d'éthyle 
fournit  réthylacétylméthylhepténone  bouillant  à  133-185°  sous 
15  millimètres.  Dans  un  prochain  mémoire  nous  décrirons  d'autres 
djrivés  de  l'acétylméthylhepténone  et  en  particulier  ceux  que  l'on 
obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 
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N°  149.  —  Contribution  à  la  connaissance  des  nitramines 
aliphatiques;  par  M.  A.  P.  N.  FRANCHIMONT  (1). 

Ces  communications  sont  causées  par  un  mémoire  de  M.  Bam- 
berger  (2). 

1°  Dans  Faction  entre  des  quantités  équimoléculaires  de  mé- 
thylnitramine et  d'azotite  de  potassium  en  solutions  aqueuses 
à  la  température  ordinaire,  on  obtient  une  quantité  considérable 
d'azote  et  d'azotate  de  potassium,  une  petite  quantité  d'alcool  mé- 
thylique  et  en  même  temps  la  diméthylnitramine  et  son  isomère  ; 
en  outre,  un  peu  d'acide  carbonique  et  un  corps  très  volatil  à  forte 
odeur  ri'isonitrile.  La  quantité  d'azote  est  telle  que  la  majeure 
partie  de  la  méthylnitramine  mise  en  jeu  est  décomposée.  En  consi- 

CH3.Az.AzO* 

dérant  la  méthylnitramine  comme  l  f  on  peut  admettre 

H 

qu'elle  forme,  par  addition  à  l'acide  azoteux,  un  composé  se  dé- 
doublant en  acide  azotique  et  diazométhylhydroxyde  : 


CH3Ae.Az03      Az=0      CH*Az 

I  +  \      =        I! 

H  OH  Az 


ÀzO* 
/OH 

N0H 


Le  dernier  fournirait  en  se  décomposant  l'azote  et  l'alcool  méthy- 
lique  et,  en  réagissant  sur  la  méthylnitramine,  les  deux  diméthylni- 
tramines  isomères. 

Cette  manière  d'envisager  la  réaction  semble  plus  simple  que 

CHa.Az-AzOH 
celle  à  laquelle  conduirait  la  formule         \y/         ;  avec  celle-ci 

on  aurait  une  oxydation  de  Pacide  azoteux  par  la  méthylnitramine, 
tandis  que  jusqu'ici  on  ne  connaît  aucune  action  oxydante  de  ce 
corps. 

2°  Toutes  les  nitramines  aliphatiques,  acides  et  neutres,  donnent, 
lorsqu'on  les  traite  en  solution  acétique  additionnée,  soit  dVnaph- 
thylamine,  d'aniline,  de  diméthylaniline,  de  m.-phénylènediamine, 
etc.,  avec  un  morceau  de  zinc,  des  matières  colorantes  jaunes, 
rouges  ou  vertes.  La  nitro-urée  se  comporte  de  la  moine  façon. 
Ces  colorations  ressemblent  à  s'y  méprendre  à  celles  qui  sont  pro- 

*     (i)  Acad.  R.  des  se,  d'Amsterdam,  séance  du  80  juin  1897. 
(2)  D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  1248. 


duiles  par  l'acide  «nCenaz  ane»ûan:  'nami.  Liin*  o?  .^  im- 
tières  colorantes»  a  auc  n&im  u^  j»nn^  EL--  ir  ïnu—-  :  *■  ^ 
attribuées  à  la  formulai,  te  mr-  -samm^  rc.na  ir»:rû>*.  :.n*-  %y-„ 
ni  la  nitrosodiétityiammt  i*t  iirfHm&en:  â-^  r.n  -mmn*  r.r:s  ;vs 
circonstances.  Commit  œ  rfarujns  on*  I*î*l  trt^  inrltr-jii-i:  i  v 
les  nitramines  aîipAgnipu&  neuDeà.  i  «  Îi*?-l  îLTruseaLTu'  . . 
qu'elles  reposent  =ar  a  Jn-mniHL  ar  ?*ii?  àf  ~t-..-ttt  L'^cktl  i 
détaillé  d'une  de  œs  rroûsic?  :»-ncrt  sctl  *r*i  r-fc  >  -*  ^  i  •■;  -r 


H»  150.—  Sckpw liai  gfh^fa^i  ■■■min  «  smr 
la  consthm 
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la  comlilali—  ifci»iqnr   ie  la  laccase ;  i*r  M.  Sériel 


Au  cours  de  nés  i«càer:i»ts  f^r  7jl:-:~\t--:-:ïl  h:  ^a^i-S1 
dans  les  oxydafcas  jrrsiçjêe?  -«rli/.j.vis--  !  .  j"n^:u'  vv:;  :*.;.;* 
rechercher  â  îe-s  =eîs  sii^iirTi  :."*Ti.v_;  ;,if  v«r  ^.;viv.;\«^>  u*v 
action  oxydante,  slls  a'rikir'i  :.-s  --i:  /:Lr^  ie  axer  r;x^*  ,;o  ^a* 
zeux  sur  certains  eccp-*  :r^ài^  ; -^<es. 

Pour  cela  j'ai  d" abord  jcv-isr?  ou  j.utjL  ua  certain  noiuVrv  do 
ces  sels,  tant  minéraux  jaor^ai..  p<.-s,  et  j'y  ai  d.>sê  le  i«an^i;iSo 
afin  de  pouvoir  employer,  daiîs  chaque  e\jvriouce%  une  qu;u;;;lO 
de  sel  correspondant  tmij:urs  au  même  p:i-is  do  mctah 

J'introduisais  alors,  dans  un  ballon  à  robinet  de  ïfrO  oenlunoUv^ 
cubes  de  capacité,  en  suivant  une  technique  «pie  j\n  dejfc  ou  \%tu 
sieurs  fois  l'occasion  de  rappeler «2», 

Hydroqninone I  ^IN 

Eaudistillée 1W  °°« 

Manganèse  (sous  forme  de  sel) *  »  «  *     1M  WW * 

puis  le  tout  était  soumis  à  une  agitation  continue,  «  V*"^x  >U%V> 
roue  hydraulique.  Après  un  temps  convenable,  IVxhwUou  et  \  \«\ 
lyse  des  gaz  contenus  dans  le  ballon  permettaient  vie  een  \  \M  el 
de  mesurer  la  réaction  oxydante.  » 

Tous  les  sels  manganeux  que  j'ai  essaye*  piWdonl»  *\\  sw* 
propriété  de  fixer  l'oxygène  libre  sur  rhydroquluoito     j ,  *\  v^\ 
portent  de  même  vis-à-vis  du  pyro^-allol,  du  ,mnumdo^^^  dt<  h\ 


la  résine  de  gayac  (acide  gayneoniquoï  el  d'ituliv*  ooijm  w  ^  ■ 

La  solution  prend  une  coloration  ditYôronlo,  on  vm^\^v  h 
composé  organique  mis  en  expérience,  et  IMiIimimIIi»  .lo  eoHe  imIii 

(1)  Bail.  Soc.  chim.,  3*  Bôrio,  t.  17,  p.  OtU;  IHU7. 

(2)  Bull.  Hoc.  chim.,  3-  sôrio,  t.  43,  p.  iHU;   IHUTi. 

soc.  ci**.,  3*  s*a.,  t.  xvu,  1891.  -  M  émoi  fil,  »» 
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ration  varie  elle-même,  suivant  l'acide  du  sel  utilisé;  dans  certains 
cas,  il  se  produit  un  précipité  cristallin  (quinhydrone,  purpurogal- 
line,  etc.)  ;  mais  toujours  le  phénomène  général  est  le  même  ;  le 
sel  manganeux  agit  par  sa  présence,  et  c'est  l'oxygène  gazeux, 
contenu  dans  le  ballon,  qui  se  porte  sur  la  substance  organique. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  avec  Thydro- 
quinone.  Après  20  heures  d'agitation,  le  volume  d'oxygène  absorbé 
était  : 


ce 


Avec  l'azotate  de  manganèse 1,4 

Avec  le  sulfate  de  manganèse 1,6 

Avec  le  chlorure  de  manganène 1,8 

Avec  le  formiate  de  manganèse 7,4 

Avec  le  benzoate  de  manganèse 15,3 

Avec  l'acétate  de  manganèse 15,7 

Avec  le  salicylaje  de  manganèse 16,3 

Avec  le  lactate  de  manganèse 17,6 

Avec  le  gluconate  de  manganèse 21 ,6  (1) 

Avec  le  succinate  de  manganèse 22, 1 

Si  l'on  veut  bien  admettre  que  les  sels  de  manganèse,  en  solu- 
tion aqueuse,  sont  partiellement  hydrolyses,  c'estrà-dire  trans- 
formés par  hydratation  en  un  mélange  d'acide  libre  et  de  protoxyde 

de  manganèse  ttMn-j-H*0  =  RH*  +  MnO,  on  se  rendra  très  bien 
compte  du  rôle  des  sels  manganeux  dans  les  expériences  précé- 
dentes. 

Le  protoxyde  de  manganèse,  on  le  sait,  s'oxJrde  spontanément 
au  contact  de  l'air.  Cette  propriété  est  même  exploitée  industriel- 
lement, dans  le  procédé  Weldon,  pour  la  régénération  du  bioxyde 
servant  à  préparer  le  chlore.  Au  cours  de  cette  oxydation,  la  molé- 
cule d'oxygène  libre  0*  est  nécessairement  scindée  en  deux  atomes, 
atomes  non  saturés  et,  par  conséquent,  plus  actifs;  l'un  d'eux  se 
porte  sur  une  molécule  de  protoxyde  de  manganèse,  pour  donner 
du  bioxyde  MnO  +  O2  =  MnO*  +  0»  tandis  que  l'autre  peut  se  fixer 
indifféremment  sur  une  nouvelle  molécule  de  protoxyde  ou  sur  un 
autre  corps  oxydable,  tel  que  l'hydroquinone,  qui,  seul,  résisterait 
au  contact  de  l'oxygène  moléculaire. 

L'expérience  montre,  en  effet,  qu'une  solution  d'hydroquinone 

(1)  Des  crislaux  de  quinhydrone  apparaissent  après  deux  heures.  Le  salicy- 
late  détermine  aussi  la  production  de  quinhydrone,  mais  beaucoup  plus  lente- 
ment; avec  les  autres  sels,  même  le  succinate,  il  ne  s'en  est  pas  formé.  La 
nature  de  l'acide  semble  donc  agir  à  la  fois  sur  l'intensité  et  sur  le  sens  de 
l'oxydation. 
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contenant  en  suspension  du  protoxyde  de  manganèse  donne  à  la 
fois,  au  contact  de  l'air,  du  bioxyde  de  manganèse  et  la  quinone. 

Cette  réaction  doit  donc  tout  d'abord  se  passer  quand  on  ajoute 
un  sel  manganeux  à  une  solution  d'hydroquinone.  Mais  alors,  il  y  a 
en  présence  de  l'acide  libre,  du  bioxyde  de  manganèse  et  un  excès 
du  corps  oxydable.  Grâce  à  ce  dernier,  dont  la  chaleur  d'oxydation 
s'ajoute  à  celle  de  formation  du  sel  manganeux,  il  y  a  réaction  entre 

l'acide  et  le  bioxyde  Àh*  +  MnO*  =  ïlMn  -f  H*0  +  O  ;  l'atome 
d'oxygène  se  fixe  sur  une  nouvelle  quantité  d'hydroquinone  et  le 
sel  primitif  est  régénéré. 

J'ai  constaté,  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  que  le  bioxyde 
de  manganèse,  stable  dans  l'eau  acidulée,  s'y  réduit  aussitôt  en 
donnant  un  sel  manganeux  quand  on  ajoutait  dePhydroquinone.  En 
même  temps  cette  dernière  se  transforme  en  quinone. 

Il  suit  de  là  qu'un  poids  déterminé  de  sel  manganeux  doit  oxy- 
der, aux  dépens  de  l'air,  un  poids  illimité  d'hydroquinone,  ou  de 
tout  autre  corps  pareillement  oxydable,  si,  comme  on  l'a  admis 
plus  haut,  sa  solution  aqueuse  est  partiellement  hydrolysée.  Je  puis 
ajouter  maintenant  qu'une  telle  hydrolyse  n'est  pas  douteuse.  Il 
suffît,  pour  s'en  convaincre,  d'abandonner  à  l'air  une  solution  di- 
luée d'un  sel  de  manganèse  ;  on  voit,  à  la  longue,  se  former  un 
précipité  brun  de  bioxyde.  La  réaction,  très  lente  à  la  température 
ordinaire,  est  beaucoup  plus  rapide  à  l'ébullition.  En  outre,  ce  sont 
les  sels  dans  lesquels  l'affinité  de  l'acide  pour  le  métal  est  la  plus 
faible,  c'est-à-dire  les  sels  à  acides  organiques,  et  surtout  ceux  à 
acides  organiques  de  poids  moléculaire  élevé,  qui  sont  les  plus 
hydrolysables  et  qui  donnent  le  plus  aisément  un  précipité  de 
bioxyde.  Ce  sont  aussi  ceux  qui  oxydent  le  plus  rapidement 
l'hydroquinone. 

Le  principal  intérêt  de  ces  observations  est  de  compléter,  en  ce 
qui  concerne  la  constitution  chimique  et  le  mode  d'action  des  oxy- 
dases,  une  notion  qui  découlait  déjà  des  recherches  que  j'ai  publiées 
sur  l'intervention  du  manganèse  dans  les  oxydations  provoquées 
par  la  laccase  (1). 

Les  unes  et  les  autres  nous  font  concevoir  les  oxydases  comme 
des  combinaisons  spéciales  du  manganèse,  dans  lesquelles  le  ra- 
dical acide,  probablement  de  nature  protéique  et  variable  suivant 
le  ferment  considéré,  aurait  juste  l'affinité  nécessaire  pour  main- 
tenir le  métal  en  dissolution,  c'est-à-dire  sous  la  forme  la  plus  pro- 

(1)  Loc.  cil* 
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pice  au  rôle  qu'il  doit  remplir.  Le  manganèse  serait  donc,  dans 
cette  conception,  le  véritable  élément  actif  de  l'oxydase,  celui  qui 
fonctionne  à  la  fois  comme  activeur  et  comme  convoyeur  de  l'oxy- 
gène ;  la  matière  albuminoïde,  de  son  côté,  apporterait  au  ferment 
les  autres  caractères,  ceux  qui  se  manifestent  par  l'analyse  élémen- 
taire, l'action  des  réactifs  (alcool,  sels)  et  des  agents  physiques 
(chaleur,  dialyse). 

(TravaiV  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum.) 

N°  151.  —  Existence  du  corps  protéique  prévu  par  H.  6.  Ber- 
trand dans  la  constitution  des  oxydases  ;  par  H.  J.  de  REY- 
PAILHADE. 

M.  G.  Bertrand,  dans  son  essai  sur  la  constitution  des  oxydases, 
arrive  à  la  conception  d'un  corps  protéique  de  formule  RrrH2,  Rn 
étant  faiblement  uni  à  l'hydrogène  (l).La  substance  que  j'ai  décou- 
verte en  1889  et  que  j'ai  appelée  philothion,  possède  les  propriétés 
prévues  par  M.  Bertrand.  Dans  le  Bulletin  de  notre  Société  (3e  série, 
1890,  t.  3,  p.  171),  j'en  ai  indiqué  plusieurs  propriétés  dont  la 
principale  est  de  donner  HaS  avec  le  soufre  à  froid.  Ce  fait  assigne 
à  ce  corps  la  formule  Rf'H*  ou  RH,  l'hydrogène  s'unissant  facile- 
ment au  soufre,  à  l'oxygène,  au  carmin  d'indigo,  etc.,  etc.  Depuis, 
j'ai  montré  que  le  philothion  est  de  nature  albuminoïdique  et  un 
produit  de  synthèse  des  organismes  vivants  (2).  Ce  principe  est 
très  répandu  dans  le  règne  animal  et  se  rencontre  aussi  dans  les 
germes  des  graines  en  germination,  tous  organes  à  respiration 
très  active..  La  laccase  ne  se  rencontre  dans  ces  tissus  qu'en  petite 
quantité.  Au  contraire  les  feuilles  très  riches  en  laccase  ne  con- 
tiennent que  peu  ou  point  de  philothion.  Il  semble  donc  que,  sui- 
vant les  tissus,  les  principes  protéiques  de  formule  R"H*  aient  des 
propriétés  assez  différentes.  Le  philothion  du  tissu  musculaire  des 
mammifères  ne  peut  en  effet  s'extraire  par  l'alcool  faible,  comme 
pour  la  levure  de  bière.  L'existence  incontestable  du  philothion  est 
donc  une  preuve  de  plus  de  la  théorie  de  l'oxydation  de  M.  Ber- 
trand. Je  ferai  observer  toutefois  que  ce  principe,  si  abondamment 
répandu  dans  le  règne  animal,  joue,  comme  je  l'ai  déjà  exposé  (3), 
un  rôle  considérable  dans  le  phénomène  de  la  respiration.  En  effet 
les  tissus  animaux,  hachés  finement  et  mis  au  contact  de  l'oxygène 
de  l'air,  perdent  rapidement  leur  philothion  par  oxydation.  M.  Ber- 

(1)  Comptes  rondn8y  t.  124,  p.  1356. 

(2)  Société  de  biologie,  1894,  p.  455. 

(8)  A.  Gautier,  Chimie  biologique,  2#  édit.    p.  744. 
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trand,  en  montrant  l'influence  du  manganèse,  a  précisé  davantage 
le  mécanisme. 

Enfin,  il  faut  remarquer  que  le  philothion,  par  l'hydrogène  qu'il 
cède  si  facilement,  1°  est  un  puissant  réducteur,  un  véritable  fer- 
ment d'hydrogénation  (1),  qui  hydrogène  le  carmin  d'indigo,  le 
tournesol  en  liqueur  légèrement  acide;  2°  est  aussi  une  substance 
très  oxydable  surtout  en  présence  de  la  laccase  (2). 

Bref,  l'existence  incontestable  dans  les  organismes  vivants  du 
philothion  R"H*  et  de  substances  de  constitution  analogue,  en  pré- 
sence "du  manganèse  et  probablement  d'autres  matières  encore 
inconnues,  permettent  de  concevoir  assez  clairement  le  mécanisme 
de  la  respiration  des  tissus  par  une  série  de  combinaisons  et  de 
décompositions  entre  ces  substances  à  actions  chimiques  opposées. 

Parallèle  des  deux  théories. 


Formules  de  M.  Bertrand. 

R"Mn  -f  H20  =  R"H2  +  MnO, 

MnO  -f  O2  =  MnO2  +  0, 

R"H2  +  MnO2  =  R"Mn  +  H20  +  0. 


Formules  de  M.  de  Rey-Pailhade. 

R"H2  +  O2  =  R"  +  H20  +  0, 

R"  +  H20  =  R"lI2  +  0. 

ii 


N°  152.  —  Sur  la  cryoscopie  du  lait  et  des  liquides  de 

l'organisme  ;  par  H.  A.  PONSOT. 

On  connaît  les  divergences  des  résultats  de  M.  Winter,  d'une 
part,  et  de  MM.  Bordas  et  Génin,  d'autre  part,  sur  la  cryoscopie  du 
lait. 

M.  Winter  trouve  que  le  point  de  congélation  du  lait  pur  varie 
de  —  0°,55  à — 0°,57  et  que  le  point  de  congélation  le  plus  fréquent 
est  — 0°,55.  MM.  Bordas  et  Génin  trouvent  des  nombres  variant 
de  —  0°,44  à  —  0°,56  ;  les  2/3  des  laits  qu'ils  ont  examinés  ont 
un  point  de  congélation  compris  entre  —  0°,52  et  —  0°,53. 

D'où  :  différences  dans  la  constance  du  point  de  congélation  et 
dans  le  point  de  congélation  moyen . 

De  l'aveu  de  ces  auteurs,  leurs  expériences  ont  été  faites  avec 
une  erreur  systématique  :  ni  l'un  ni  l'autre  n'ont  fait  la  correction 
de  surfusion.  Comme  ils  ne  donnent  pas  la  manière  dont  ils  ont 
opéré,  on  ne  peut  dire  s'il  n'y  a  pas  là  une  cause  de  divergence  de 
leurs  résultats.  On  pourrait  leur  reprocher  d'avoir  employé  des 
thermomètres  n'ayant  pas  une  sensibilité  suffisante  pour  donner 

(1;  Annales  do  l'Institut  Pjstcur,  1S87,  p.  287. 
(«)  Comptée  rendus,  U  121,  p.  1162* 
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sûrement  des  différences  de  lectures  avec  la  précision  du  1/100  de 
degré,  et  il  me  semble  que  M.  Winter  a  opéré  sur  des  quantités 
trop  petites  de  liquides  et  même  sur  des  quantités  trop  variables. 

Constance  du  point  de  congélation.  —  Mais  quelles  que  soient 
les  erreurs  des  observations  cryoscopiques,  on  ne  peut  supposer 
qu'elles  atteignent  0°,12  dans  les  expériences  de  MM.  Bordas  et 
Génin  ;  aussi  ces  observateurs  ont-ils  pu  dire  que  leurs  expériences 
prouvaient  que  le  point  de  congélation  du  lait  était  très  variable. 

Pour  être  fixé  sur  ce  point,  il  n'est  pas  nécessaire  de  faire  de  la 
cryoscopie  de  précision,  il  suffit  d'opérer  toujours  dans  les  mêmes 
conditions,  avec  une  erreur  systématique  constante  sur  des  laits 
différents.  Il  me  semble  que  les  auteurs  n'ont  pas  fait  toutes  les 
expériences  nécessaires  :  au  lieu  d'examiner  seulement  des  échan- 
tillons de  lait  provenant  généralement  de  mélanges,  condition  qui 
donne  des  résultats  oscillant  autour  d'une  moyenne  peu  variable, 
ils  auraient  dû  d'abord  examiner  le  lait  d'un  seul  animal,  au  com- 
mencement, au  milieu  et  à  la  fin  de  chaque  traite,  aux  diverses 
époques  de  l'année,  avec  un  régime  de  nourriture  variable.  Avant 
tout,  l'authenticité,  la  pureté  d'un  échantillon  de  lait  devraient  être 
indiscutables. 

Point  de  congélation  moyen. — MM.  Bordas  et  Génin  ont  trouvé 
pour  point  de  congélation  moyen  du  lait  —  0°,52  ou  —  0°,58.  Les 
échantillons  qu'ils  ont  examinés  avec  moi  ont  donné  des  nombres 
variant  de  —  0°,512  à  —  0°,529.  Ils  ont  pu,  avec  raison,  regarder 
ces  résultats  comme  très  concordants  :  la  correction  de  surfusion 
faite  sur  les  derniers  résultats  les  ayant  diminués  de  0°,007.  Le 
coefficient  de  correction  a  été  1,014  en  moyenne. 

M.  Winter  avait  cru  pouvoir  accorder  ses  résultats  avec  les 
précédents,  en  admettant  que  le  coefficient  de  correction,  d'après 
mes  expériences,  était  de  1,06  ;  comme  on  le  voit,  il  n'en  est  rien 
et  il  subsiste  toujours  une  différence  de  0°,03  entre  les  points  de 
congélation  moyens.  La  nature  des  laits  examinés  n'est  peut-être 
pas  étrangère  à  cette  discordance,  et  il  me  paraît  hors  de  doute 
que,  pour  être  fixé  sur  ce  point,  il  est  de  toute  nécessité  que,  dans 
les  expériences  ultérieures,  les  auteurs  commencent  d'abord  par 
faire  des  mesures  cryoscopiques  exemptes  de  toute  erreur. 

Application  à  la  recherche  du  mouillage.  —  Tant  que  les  ques- 
tions précédentes  ne  seront  pas  tranchées,  il  sera  difficile  de  fixer 
l'emploi  de  la  cryoscopie  dans  la  recherche  du  mouillage.  D'après 
les  écarts  admis  par  M.  Winter  lui-même,  0,02,  certains  laits 
peuvent  être  mouillés  au  1/25  et  même  au  1/20  sans  qu'on  puisse 
s'en  douter  après  les  déterminations  cryoscopiques.  S'il  subsiste 
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entre  les  auteurs  une  incertitude  de  0,02  à  0,03  sur  le  point  de 
congélation  minimum  d'un  lait  pur,  on  voit  que  le  mouillage  pourra 
être  porté  au  1/10,  sans  que,  par  la  cryoscopie,  on  puisse  affirmer 
qu'il  y  a  eu  fraude. 

D'ailleurs,  le  mouillage,  au  lieu  d'être  effectué  avec  de  l'eau 
pure,  peut  l'être  avec  de  l'eau  tenant  en  solution  des  matières 
salines  existant  déjà  dans  le  lait,  de  sorte  que  son  point  de  congé- 
lation restera  invariable.  Si  on  ne  dépasse  pas  certaines  limites, 
cette  fraude,  absolument  masquée  pour  la  cryoscopie,  n'empêchera 
pas  le  lait  d'être  propre  à  la  consommation. 

Congélation  des  liquides  de  rorganisme.  —  Les  recherches  de 
M.  Winter  sur  la  congélation  du  lait  ne  sont  qu'une  partie  acces- 
soire de  recherches  plus  étendues  sur  la  congélation  de  liquides 
retirés  de  l'organisme.  Il  a  énoncé  qu'un  certain  nombre  de  ces 
liquides  ont  le  même  point  de  congélation,  qu'ils  sont  dès  lors 
équimoléculaires,  et  que  l'organisme  est  en  équilibre  osmo tique. 

Ce  sont  des  conséquences  bien  remarquables,  mais  elles  me 
paraissent  tirées  de  résultats  bien  peu  solidement  établis. 

1°  Dans  un  tableau  du  point  de  congélation  de  liquides  de  ponc- 
tion d'hydrocèle,  d'ascite,  etc.,  les  points  de  congélation  varient 
de  0°,50  à  0°,60.  Ce  sont  de  bien  grandes  différences  pour  pouvoir 
être  traitées  de  très  petits  écarts  dus  à  des  oscillations  autour  de 
l'équilibre  final. 

2°  On  sait  que  deux  solutions  ayant  même  point  de  congélation 
ne  sont  pas  généralement  équimoléculaires. 

3°  Deux  solutions  ayant  même  point  de  congélation  dans  une 
condition  de  pression  donnée  sont  en  équilibre  osmotique  sous 
cette  pression  à  la  température  de  congélation  ;  mais  elles  ne  le 
sont  pas  généralement  à  toutes  les  températures  et  en  particulier  à 
la  température  de  l'organisme* 

4°  Lorsque  deux  solutions  ont  une  différence  de  0°,01  dans  leur 
point  de  congélation,  si  ces  solutions  suivent  les  lois  de  la  plupart 
des  solutions  de  substances  organiques,  en  supposant  que  la  moins 
concentrée  supporte  à  son  point  de  congélation  la  pression  atmos- 
phérique, on  calcule  que,  pour  qu'elles  soient  en  équilibre  osmo- 
tique, il  faudra  exercer  sur  la  plus  concentrée  un  excès  de  pression 
de  0,11  d'atmosphère.  En  général,  cet  excès  de  pression  sera  plus 
grand,  et  on  ne  peut  le  négliger  pour  dire  que  l'organisme  est  en 
équilibre  osmotique. 

On  peut  remarquer  toutefois  que  des  forces  de  cet  ordre  de 
grandeur  peuvent  être  développées  dans  l'organisme  :  c'est  à  ce 
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point  do  vue  que  les  expériences  de  M.  Wintcr  présentent  un  réel 
intérêt.  Il  est  regrettable  que  Fauteur  ne  les  ait  pas  faites  avec 
précision. 

N°  153.  —  Sur  le  dosage  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'alumine  dans 
les  phosphates  ;  par  HH.  N.  BLATTNER  et  J.  BRASSEUR. 

Les  méthodes  suivantes  ont  été  étudiées  au  laboratoire  des  éta- 
blissements Kuhlmann,  à  Loos  : 

1°  La  méthode  acétique,  ou  plus  exactement  la  méthode  à  l'acide 
acétique  et  à  l'ammoniaque,  dans  la  forme  indiquée  par  MM.  Maret 
et  Delattre  ; 

2°  La  méthode  de  E.  Glaser,  basée  sur  la  séparation  préalable 
de  la  chaux  ; 

3°  La  méthode  de  H.  Lasne,  par  séparation  de  l'alumine  à  l'état 
de  phosphate  au  moyen  de  soude  caustique,  d'hyposulfite  et  d'acé- 
tate d'ammonium  ; 

4°  La  méthode  de  V.  Gruber,  analogue  à  la  précédente  ; 

5°  La  méthode  de  Th.  Gladding,  basée  sur  le  même  principe, 
avec  emploi  de  la  potasse  caustique  au  lieu  de  la  soude  ; 

6°  La  méthode  de  /?.  T.  Thomson,  par  précipitation  directe  du 
phosphate  de  fer  et  d'alumine  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

MM.  Blattner  et  Brasseur  ont  été  amenés  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  Méthode  acétique.  —  Elle  doit  être  rejetée  :  les  chiffres  que 
l'on  trouve  pour  l'alumine  sont  presque  toujours  beaucoup  trop 
faibles,  le  liquide  acétique  maintenant  en  dissolution  une  quantité 
d'alumine  sensiblement  constante. 

2°  La  méthode  Glaser,  dite  à  l'alcool,  donne  des  résultats  suffi- 
samment exacts  lorsque  les  phosphates  sont  exempts  de  manganèse. 
Elle  est  rapide  et  facile  à  exécuter. 

3°  La  méthode  à  la  soude  caustique  donne  des  résultats  scienti- 
fiquement exacts  lorsqu'on  observe  tous  les  détails  du  procédé  tels 
que  les  a  décrits  H.  Lasne  (Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  1896, 1. 15, 
p.  118). 

4°  La  méthode  de  V.  Gruber  (décrite  dans  la  Zeitsch  f.  ang. 
Chemie,  1896,  p.  741)  n'est  autre  que  la  précédente  abrégée,  ou 
plutôt  mutilée.  Elle  donne  des  résultats  inexacts  et  doit  être  rejetée 
sans  hésitation. 

5°  La  méthode  à  la  potasse  caustique,  publiée  par  Gladding 
(Journal  oi  the  American  Chemical  Society,  n°  8,  1896)  est  ana- 
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logue  à  celle  de  Lasne,  dont  elle  diffère  par  des  modifications  dans 
les  détails  d'exécution  qui  peuvent  devenir  des  causes  d'erreur. 

6°  La  méthode  par  précipitation  directe,  assez  délicate  pour 
arriver  à  la  neutralisation  rigoureuse  (qui  est  indispensable),  donne 
des  résultats  variables,  selon  la  nature  du  phosphate,  et  le  préci- 
pité contient  toujours  de  la  chaux. 

N°  154.  —  Sur  le  dosage  de  la  caféine  dans  le  café  ; 

par  H.  E.  TASSILLT. 

On  peut  classer  en  trois  groupes  les  méthodes  de  dosage  de  la 
caféine  dans  le  café  : 

1°  On  épuise  par  le  chloroforme  à  chaud  dans  un  digesteur  le 
café  sec  ou  humide,  seul  ou  en  présence  d'une  base  (chaux,  ma- 
gnésie, ammoniaque). 

2°  On  épuise  le  café  par  Veau  chaude  et,  après  divers  traitements, 
la  solution  aqueuse  est  ou  agitée  avec  du  chloroforme  ou  évaporée 
avec  de  la  magnésie  et  traitée  par  le  même  dissolvant  à  chaud 
dans  un  digesteur. 

8°  On  épuise  le  café  seul  ou  mêlé  à  un  alcali  (chaux,  magnésie) 
par  une  solution  d'un  sel  organique  (benzoate  ou  salicylate  de 
sodium),  et  on  épuise  par  le  chloroforme  à  froid  le  soluté  obtenu. 

Je  vais  rapidement  passer  en  revue  ces  diverses  méthodes,  afin 
d'en  rendre  plus  compréhensible  l'étude  critique. 

I.  —  Description  des  méthodes. 

1°  Méthodes  du  iw  groupe.  —  Parmi  les  méthodes  permettant 
de  doser  la  caféine  dans  le  café  et  le  thé,  l'une  des  plus  anciennes 
est  due  à  Commaille.  Perfectionnée  depuis  par  M.  Cazeneuve,  elle 
consiste  à  épuiser  dans  un  digesteur  par  le  chloroforme  bouillant 
un  mélange  de  chaux  éteinte  avec  la  substance  considérée. 

Le  soluté  chloroformique  est  évaporé  à  sec,  puis  repris  par  l'eau 
qui,  chassée  à  son  tour  par  évaporation,  laisse  un  résidu  de  caféine 
généralement  colorée  et  mêlé  à  des  matières  grasses  et  résineuses. 

M.  Petit  a  montré  depuis  que  pour  obtenir  la  totalité  de  la  caféine 
du  thé,  en  employant  cette  méthode,  il  fallait  que  le  mélange 
demeurât  légèrement  humide  pour  l'épuisement  par  le  chloro- 
forme. 

Le  même  auteur  détruisait  en  même  temps  les  critiques  de 
MM.  Paul  et  Cownley,  relativement  au  pouvoir  qu'aurait  eu  la 
magnésie  et  surtout  la  chaux  de  céder  la  caféine  partiellement  au 
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chloroforme,  mais  intégralement  à  l'alcool,  en  montrant  que  la 
présence  ou  l'absence  d'eau  dans  le  mélange  influait  seule  sur  les 
rendements,  ceux-ci  étant  d'ailleurs  plus  élevés  avec  l'alcool  étendu 
qu'avec  l'alcool  absolu. 

M.  Petit  niait  en  même  temps  l'utilité  d'un  alcali  pour  obtenir  la 
totalité  de  la  caféine  du  thé  et  admettait  le  bien  fondé  de  ses  obser- 
vations relativement  au  café. 

MM.  Grandval  et  Lajoux  traitent  le  café  par  un  mélange  éthéro- 
ammoniacal,  épuisent  ensuite  le  magma  pâteux  obtenu  par  le 
chloroforme  à  chaud  dans  un  digesteur.  Le  résidu  laissé  par  l'éva- 
poration  du  chloroforme  est  repris  par  l'eau  acidulée  sulfurique. 
La  solution  rendue  ammoniacale  est  évaporée  à  sec.  On  reprend 
par  le  chloroforme  qui,  par  évaporation,  donne  de  la  caféine  pré- 
sentant un  assez  bel  aspect. 

2°  Méthodes  du  2*  groupe.  —  Dans  la  méthode  de  MM.  Domergue 
et  Nicolas,  une  infusion  de  café  est  traitée  par  une  solution  d'acé- 
tate mercurique.  On  filtre  et  le  liquide  filtré  est  évaporé  à  sec  avec 
un  mélange  de  sable  et  de  magnésie.  On  traite  le  produit  de  l'éva- 
poration  par  le  chloroforme  à  chaud  dans  un  digesteur. 

M.  Dvorkovitch  fait  avec  le  café  3  infusions  suivies  de  2  décoc- 
tions fournissant,  au  total,  1  litre  de  liquide  pour  10  gr.  de  substance. 
Ce  liquide  est  traité  par  la  baryte,  puis  filtré.  Après  agitation  avec 
de  l'éther  de  pétrole,  on  extrait  la  caféine  de  la  liqueur  résultante 
par  le  chloroforme  à  froid. 

M.  Guillot  se  contente  de  faire  bouillir  le  café  avec  de  l'eau  et  de 
la  chaux,  épuisant  ensuite  la  solution  aqueuse  par  du  chloroforme. 

A  ce  groupe  se  rattache  le  procédé  indiqué  par  M.  Macquaire 
pour  le  maté.  Il  consiste  en  un  traitement  par  l'eau  bouillante  dans 
un  digesteur,  suivi  d'un  épuisement  de  la  solution  additionnée 
d'ammoniaque  par  le  chloroforme  à  froid.  Le  résidu  laissé  par 
l'évaporation  du  chloroforme  est  repris  par  l'eau  acidulée  sulfu- 
rique. La  solution  acide  est  évaporée  et  le  résidu  est  repris  par  du 
chloroforme  qui  abandonne  la  caféine  par  évaporation. 

3°  Méthodes  du  S9  groupe.  —  Dans  le  8°  groupe  de  méthodes, 
on  épuise  le  thé  ou  le  café  par  une  solution  d'un  sel  organique.  On 
épuise  ensuite  par  le  chloroforme  dans  une  boule  à  décanter  la 
solution  rendue  légèrement  alcaline. 

M.  Herlant  emploie  une  solution  de  benzoate  de  sodium  à  5  0/0 
et  opère  par  macération  à  chaud,  le  café  étant  au  préalable  mé- 
langé à  de  la  chaux.  M.  Gorges  préfère  le  salicylate  de  sodium  à 
1  0/0  et  opère  par  simple  lixiviation  sans  faire  intervenir  aucun 
alcali. 
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II.  —  Critique  des  méthodes. 

Voyons  maintenant  quelles  sont  les  critiques  qu'on  peut  apporter 
à  ces  diverses  méthodes. 

Je  rappellerai  d'abord  les  difficultés  que  présente  la  dessiccation 
de  la  caféine  hydratée,  sous  l'influence  d'une  élévation  de  tempé- 
rature. Il  est  donc  préférable  de  peser  la  caféine  après  cristallisa- 
tion dans  le  chloroforme,  sinon  il  faut,  après  l'évaporation  du  dis- 
solvant aqueux,  maintenir  la  caféine  hydratée  sur  l'acide  sulfurique 
jusqu'à  poids  constant. 

J'ai  établi,  d'autre  part,  que  si  Ton  emploie  un  alcali  pour  faci- 
liter l'extraction  de  la  caféine,  il  faut  préférer  la  magnésie  à  la 
chaux,  cette  dernière  provoquant  la  décomposition  de  la  caféine, 
avec  production  d'ammoniaque,  en  présence  de  l'eau  à  100°. 

C'est  surtout  à  propos  du  procédé  de  M.  Guillot  que  cette  re- 
marque peut  présenter  de  l'intérêt.  En  effet,  la  proportion  de  chaux 
employée  dans  cette  méthode  est  beaucoup  trop  considérable,  ainsi 
que  l'ont  déjà  fait  remarquer  à  la  Société  de  pharmacie  MM.  Bùrc- 
ker  et  Bariilé. 

M.  Biétrix,  dans  son  ouvrage  le  Thé,  attribue  à  la  chaux  la 
propriété  de  retenir  certains  principes  étrangers  et  de  contribuer 
ainsi  à  la  purification  de  la  caféine. 

Or,  il  nous  a  semblé,  en  ce  qui  concerne  le  café,  que  la  magnésie 
jouissait  de  ce  pouvoir  à  un  degré  beaucoup  plus  considérable. 

Enfin,  quand  on  opère  sans  aucun  alcali,  ce  qui  est  le  cas  du 
procédé  de  M.  Petit,  le  produit  final  obtenu  est  très  impur,  et  si 
l'on  veut  le  purifier  par  la  méthode  de  MM.  Grandval  et  Lajoux,  le 
procédé  devient  extrêmement  pénible  et  le  résultat  incertain.  Le 
procédé  Commaille,  modifié  par  M.  Gazeneuve,  donne  des  nombres 
trop  forts  si  l'on  pèse  la  caféine  brute  et  trop  faibles  si  on  la  puri- 
fie par  la  méthode  de  MM.  Grandval  et  Lajoux. 

La  méthode  indiquée  par  ces  deux  auteurs,  appliquée  intégrale- 
ment, donne  un  produit  d'aspect  satisfaisant;  mais  les  résultats 
paraissent  un  peu  faibles  comparés  à  ceux  obtenus  avec  les  mé- 
thodes du  8*  groupe. 

Le  procédé  de  MM.  Paul  et  Cownley,  ainsi  que  l'ont  constaté 
MM.  Cazeneuve  et  Biétrix,  est  trop  long  pour  entrer  dans  la  pratique. 

La  méthode  de  MM.  Domergue  et  Nicolas  fournit  un  produit 
légèrement  souillé  de  matières  étrangères  ;  cependant  elle  donne 
des  résultats  suffisants  dans  la  plupart  des  cas  et  présente  l'avan- 
tage d'être  assez  rapide.  M.  Delecour  a  indiqué  récemment  un 
procédé  de  dosage  à  peu  près  analogue,  mais  dans  lequel  l'épuisé- 
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ment  par  le  chloroforme  se  fait  à  froid.  La  faible  quantité  de  subs- 
tance sur  laquelle  opère  l'auteur  fournit  une  quantité  de  caféine 
(1  à  2  centigr.)  vraiment  trop  faible  pour  qu'on  puisse  en  déduire 
des  chiffres  présentant  quelque  garantie. 

Dans  le  procédé  de  M.  Dvorkovitch,  présenté  pour  le  thé,  il  est 
préférable  d'employer,  quand  il  s'agit  du  café,  de  la  baryte  à  1  0/0 
et  du  chlorure  de  sodium  à  5  0/0,  au  lieu  de  baryte  à  4  0/0  et  de 
chlorure  de  sodium  à  20  0/0.  Ces  modifications  ont  pour  but  d'éviter 
les  émulsions  lors  de  l'épuisement  par  le  chloroforme,  qui  d'ailleurs 
se  fait  assez  rapidement  et  sans  inconvénients.  Comme  dans  le 
procédé  de  MM.  Domergue  et  Nicolas,  il  est  bon  de  reprendre  par 
l'eau  la  caféine  obtenue  afin  de  la  purifier.  Ceci  entraine  la  dessicca- 
tion de  la  caféine  sur  l'acide  sulfurique  jusqu'à  poids  constant  et 
introduit  des  complications  qui  diminuent  la  valeur  de  ces  deux 
méthodes. 

La  méthode  indiquée  par  M.  Macquaire  pour  le  maté  donne  avec 
le  café  un  produit  propre,  mais  le  rendement  est  faible  et  les  diffi- 
cultés d'épuisement  assez  considérables,  par  suite  de  la  richesse  du 
café  en  matières  grasses,  rendent  ce  procédé  très  pénible  dès  l'abord. 

Dans  le  procédé  Herlant,  il  y  a  lieu  de  remplacer  la  chaux  par  la 
magnésie  pour  les  raisons  développées  plus  haut,  et  le  benzoate 
par  le  salicylate,  ce  dernier  sel  dissolvant  à  poids  égal  plus  de 
caféine  que  le  premier. 

On  sait,  en  effet,  d'après  M.  Tanret,  que  pour  dissoudre  2^,12 
de  caféine,  il  faut  : 

Benzoate  de  soude 2.88 

Cinnamate  de  soude 1 .  70 

Salicylate  de  soude 1 .  60 

En  suivant  les  indications  de  M.  Herlant,  il  a  fallu,  pour  obtenir 
li  même  quantité  de  caféine  en  opérant  sur  10**,6  de  café,  200  ce. 
de  benzoate  de  soude  à  5  0/0,  soit  4  épuisements  effectués  en 
48  heures,  ou  bien  100  ce.  de  salicylate  à  5  0/0  et  2  épuisements 
effectués  en  24  heures. 

Au  mois  de  juillet  dernier,  M.  Gorges  a  également  préconisé 
l'emploi  du  salicylate  de  soude.  Sa  méthode  consiste  à  lixivier 
5*r,6  de  café  en  poudre  fine  avec  une  solution  de  salicylate  de  soude 
à  1  0/0.  Pour  rendre  l'épuisement  complet,  nous  avons  dû  employer 
environ  500  ce.  de  celte  solution.  On  concentre  ensuite  jusqu'à  50  ce. 
et  on  épuise  par  le  chloroforme  à  froid  dans  une  boule  à  décanter. 

L'inconvénient  des  méthodes  dans  lesquelles  on  emploie  un  sel 
organique  réside  dans  la  difficulté  qu'il  y  a  d'épuiser  les  solutions 
par  le  chloroforme  sans  produire  d'émulsion. 
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M.  Gorges  les  évite  à  vrai  dire  en  opérant  dans  une  boule  de 
petite  dimension  entièrement  remplie,  mais  l'avantage  qu'on  en 
retire  est  malheureusement  compensé  par  l'augmentation  de  la 
durée  de  l'opération. 

En  dehors  de  ces  considérations,  les  procédés  de  M.  Herlant  et 
de  M.  Gorges  fournissent  de  bons  résultats,  et  la  caféine  obtenue 
est  sensiblement  pure. 

Voici  les  chiflres  obtenus  par  ces  diverses  méthodes  en  se  pla- 
çant dans  les  meilleures  conditions  de  précision  et  en  opérant  sur 
un  échantillon  de  café  en  cerises  d'Haïti  décortiqué,  broyé  et  séché 
à  100°  jusqu'à  poids  constant.  La  perte  en  eau  a  été  de  10,02  0/0. 

Caféine  par  100  p.  de  eafé 
desséché  à  100*. 

Méthode  Gorges 1 .  78 

—  Herlant  (salicylate^ 1 .77 

—  Dornergue  et  Nicolas 1 .  70 

—  Dvorkovitch 1 .68 

—  Herlant  (benzoate) 1 .  67 

—  Grandval  et  Lajoux 1 .60 

soit  en  moyenne  1,70  pour  le  café  desséché  à  100°  et  en  ramenant 
au  café  vert,  1,53  0/0. 

Les  autres  méthodes  que  j'ai  examinées  ont  donné  des  chiffres 
s'écartant  davantage  de  ceux-ci. 

Caféine  0/0. 

Arec  Avec 

la  eliaox.  la  magnésie. 

Méthode  Commaillo-Cazeneuve  ...     2. 18  1 .90 

En  purifiant  les  produits  obtenus  par  le  procédé  de  MM.  Grandval 
et  Lajoux,  on  trouve  : 

Caféine  0/0. 
Méthode  Commaille-Cazeneuve 1 .20 

—  Petit 1.30 

On  voit  que  la  méthode  de  Gominailie  modifiée  par  M.  Gaze- 
neuve,  de  même  que  celle  de  M.  Petit,  donnent  des  résultats  trop 
forts  par  suite  de  l'impureté  des  produits.  Si  on  purifie  ceux-ci  en 
suivant  la  méthode  de  MM.  Grandval  et  Lajoux,  on  obtient  des 
nombres  trop  faibles.  La  méthode  de  M.  Petit,  qui  peut  donner  de 
bons  résultats  avec  le  thé,  ne  parait  pas  applicable  au  café. 

Conclusion.  —  Les  méthode?  du  1er  groupe  ne  donnent  que  des 
résultats  incertains,  sauf  celle  de  MM.  Grandval  et  Lajoux. 

Les  méthodes  au  benzoate  et  au  salicylate  fournissent  un  produit 
sensiblement  pur,  mais  demandant  beaucoup  de  temps. 

Le  procédé  de  M.  Dvorkovitch  et  celui  de  MM.  Dornergue  et 
Nicolas  donnent  des  résultats  suffisants  dans  tous  les  cas  où  le 
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manque  de  temps  ne  permet  pas  d'employer  le  procédé  de  M.  Gorges 
ou  celui  de  M.  Herlant. 

N°  155.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  dosage  de  la  caféine 

dans  le  café;  par  H.  E.  TASSILLY. 

Si  Ton  admet  avec  Payen  que  dans  le  café  la  caféine  est  en  ma- 
jeure partie  combinée  à  l'acide  chlorogénique  ou  cafétannique, 
sous  forme  de  cafétannate  de  caféine  et  de  potassium ,  comme  ce 
sel  est  à  peu  près  insoluble  dans  *  les  dissolvants  neutres,  par 
exemple  l'alcool  absolu,  et,  par  contre  très  soluble  dans  l'eau,  on 
en  déduit  aisément  qu'il  y  a  avantage  à  employer  l'eau  pour  extraire 
la  caféine  du  café. 

Ce  traitement  par  l'eau  dans  un  digesteur,  comme  l'a  indiqué 
M.  Macquaire  pour  le  maté,  présente  des  inconvénients  avec  le 
café,  car  si  Ton  emploie,  comme  cet  auteur,  l'appareil  de  Sohxlet  à 
siphon,  quand  celui-ci  s'est  amorcé  une  première  fois,  la  liqueur 
mousse  sans  cesse  et  l'épuisement  se  fait  très  mal,  à  moins  de 
changer  l'eau  du  ballon  chaque  fois  que  le  siphon  vient  de  fonc- 
tionner, ce  qui  présente  de  nombreux  inconvénients.  Aussi  est- il 
préférable  d'employer  la  méthode  de  Dvorkovitch. 

La  solution  étant  évaporée  à  sec  au  hain-marie,  le  résidu  est 
traité  par  1  ou  2  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  10  0/0,  puis 
repris  par  l'eau  bouillante.  L'extraction  de  la  caféine  peut  alors  se 
faire,  soit  par  le  chloroforme  à  froid  dans  une  ampoule  à  robinet, 
la  solution  étant  rendue  ammoniacale,  soit  en  traitant  par  le  chlo- 
roforme à  chaud  dans  un  digesteur  le  résidu  de  l'évaporation  de 
la  solution  aqueuse  en  présence  de  inangnésie  et  de  sable. 

Voici,  d'ailleurs,  avec  tous  les  détails  que  comporte  sa  réalisa- 
tion parfaite,  la  méthode  que  je  propose. 

On  prend  10  gr.  de  café  pulvérisé  et  sans  résidu,  on  traite  par 
200  ce.  d'eau  bouillante,  on  laisse  infuser  10  minutes,  on  décante 
et  on  renouvelle  deux  fois  cette  opération.  On  ajoute  200  ce.  d'eau 
et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se  colorer,  on 
décante,  on  effectue  dans  les  mêmes  conditions  une  seconde  dé- 
coction et  on  réunit  le  liquide  décanté  aux  autres  portions  déjà 
obtenues,  ce  qui  donne  en  tout  un  litre  de  liquide. 

La  liqueur  est  séparée  en  deux  parties  égales  de  500  ce.  corres 
pondant  chacune  à  5  gr.  de  café. 

On  évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  ajoute  1-2  ce.  d'acide  sulfu- 
rique à  10  0/0  et  on  laisse  en  contact  en  formant  avec  un  agitateur 
une  sorte  de  bouillie.  On  reprend  ensuite  par  l'eau  bouillante  par 
petites  portions,  on  filtre  les  liqueurs  et  on  continue  cette  opération 
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jusqu'à  ce  que  l'épuisement  soit  complet,  ce  que  l'on  vérifie  en 
ajoutant  une  goutte  d'une  solution  concentrée  de  tannin  au  liquide 
refroidi  qui,  s'il  ne  contient  plus  de  caféine,  ne  doit  passe  troubler. 

On  peut  encore  appliquer  une  des  réactions  employées  par 
M.  Gaucher,  notamment  celle  qui  consiste  à  ajouter  quelques 
gouttes  d'une  solution  concentrée  de  vanadate  d'ammoniaque  à  une 
solution  chlorhydrique  de  caféine.  La  présence  de  cet  alcaloïde  est 
mise  en  évidence  par  une  coloration  rouge  sang  assez  intense.  Cette 
réaction  est  du  même  ordre  de  sensibilité  que  la  réaction  au  tannin, 
soit  1/2000.  Enfin  on  peut  se  servir  de  la  réaction  mentionnée  au 
Codex. 

De  la  solution  aqueuse,  légèrement  sulfurique,  on  peut  extraire 
la  caféine  par  deux  procédés  : 

1°  On  évapore  à  sec  en  ajoutant  vers  la  fin  de  l'opération  20  gr. 
de  sable  quartzeux  lavé  et  2  gr.  de  magnésie  calcinée.  Le  mélange 
bien  sec  est  placé  dans  un  digesteur  et  traité  par  100  gr.  de  chlo- 
roforme à  chaud  pendant  3  à  4  heures,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte 
du  dissolvant  recueillie  sur  un  verre  de  montre  s'évapore  sans 
résidu.  On  distille  ensuite  le  chloroforme  au  bain-marie  et  Ton  pèse 
le  résidu. 

2°  La  solution  sulfurique  est  additionnée  d'ammoniaque,  l'épui- 
sement se  faisant  mieux  qu'en  la  liqueur  acide,  puis  agitée  dans 
une  boule  à  décanter,  ou  mieux,  dans  un  flacon  bien  bouché.  On 
répète  cette  agitation  autant  de  fois  qu'il  est  nécessaire  en  renou- 
velant plusieurs  fois  le  chloroforme.  La  quantité  employée  peut 
atteindre  500  gr.  Quand  ce  dissolvant  n'entraîne  plus  rien,  on  dis- 
tille doucement  la  plus  grande  partie  du  chloroforme,  on  décante 
le  restant,  on  rince  deux  ou  trois  fois  avec  du  chloroforme,  on  réunit 
les  liqueurs  et  on  laisse  évaporer  à  l'air  libre. 

Ce  procédé,  un  peu  plus  long  que  le  précédent,  donne  de  meil- 
leurs rendements  et  un  produit  parfaitement  propre. 

Je  ferai  remarquer  qu'en  opérant  sur  10  gr.  de  café,  on  peut 
effectuer  les  deux  en  même  temps  et  obtenir  ainsi  un  contrôle. 

La  méthode  dans  laquelle  on  emploie  le  chloroforme  à  froid, 
donne  toujours  des  nombres  un  peu  plus  forts  que  ceux  obtenus 
par  le  procédé  dans  lequel  on  épuise  par  le  chloroforme  à  chaud 
dans  un  digesteur. 

En  résumé,  la  méthode  que  je  propose  comporte  : 

1°  Traitement  par  l'eau  et  évaporation  à  sec  ; 

2°  Traitement  par  l'acide  sulfurique  ; 

3°  Dissolution  de  la  caféine  dans  l'eau  bouillante  ; 

4°  Ici  on  peut  adopter  une  des  deux  méthodes  suivantes  : 
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A.  Evaporation  à  sec  en  présence  de  sable  et  de  magnésie  suivie 
d'un  épuisement  par  le  chloroforme  à  chaud  dans  un  digcsteur  ; 

B.  Addition  d'ammoniaque  et  épuisement  par  le  chloroforme  à 
froid  dans  une  boule  à  décanter. 

Voici  quelques  chiffres,  les  cafés  ayant  été  au  préalable  dessé- 
chés à  110°. 


CAFÉ*    DE  : 

Libéria. 

ffU«-CaI6donie. 

Moka. 

Nouveau  procédé  (CHC1»  à  froid) 

Méthode  Domergue  et  Nicolas 

1.44 
1.36 
1.34 
1.40 

» 
1.40 

» 
8.01 

1.40 
1.30 
1.30 

n 

1.35 

» 

» 

9.89 

1.18 
1.08 
1.16 

» 

» 
1.12 
11.91 

—       Herlani 

Je  me  suis  assuré  qu'après  l'épuisement  par  l'eau,  le  café  ne 
contenait  plus  de  caféine  en  traitant  le  résidu,  soit  par  le  chloro- 
forme à  chaud  en  présence  de  magnésie»  soit  par  le  salicylate  de 
soude  en  solution  aqueuse  et  le  chloroforme  à  froid.  Dans  les  deux 
cas,  je  n'ai  pu  extraire  de  caféine  en  opérant  sur  25  gr.  de  café. 

Pour  m'assurer  que  dans  l'opération  il  n'y  avait  pas  de  perte  de 
caféine  et  déterminer  le  degré  de  précision  de  la  méthode,  j'ai 
opéré  de  la  façon  suivante  :  J'ai  traité  10  gr.  de  café  par  l'eau, 
comme  il  a  été  dit.  Dans  la  moitié  de  la  solution  obtenue,  500  ce, 
j'ai  ajouté,  0«r,l  de  caféine  anhydre  et  rien  dans  l'autre  moitié.  J'ai 
terminé  le  dosage  en  opérant  parallèlement  sur  les  deux  liqueurs. 
J'ai  extrait  finalement  : 

Caféine. 


.*r. 


De  la  1"  solution 0,165 

De  la  2*  solution 0,072 

0,093 

La  difïérence,  0,098,  correspond  k  la  caféine  ajoutée,  soit  0,100. 
L'écart  est  de  0*r,007.  Le  nombre  des  épuisements  au  chloroforme 
n'a  pas  dépassé  quatre  en  employant  chaque  fois  125  ce.  de  ce  dis- 
solvant. 

Ces  diverses  données  m'ont  encouragé  a  présenter  ce  mode  de 
dosage  de  la  caféine,  pensant  qu'il  pouvait  occuper  une  place  ho- 
norable à  côté  des  procédés  actuellement  en  usage. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU    23    JUILLET     1807. 

Présidence  de  M.  Tanrbt. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Mouneyrat  est  nommé  membre  résident. 

M.  Maumepœ  présente  à  la  Société  son  livre  intitulé  :  Application 
rigoureuse  des  deux  lois  générales  de  T  action  chimique. 

La  Société  a  reçu  : 

Deux  fascicules  de  V Académie  des  sciences  de  Chicago  ; 

Un  opuscule  de  M.  E.  Tennery  Brewster,  intitulé  :  A  masure  ot 
variability  and  the  relation  ot  individual  variations  to  spécifie 
différences  ; 

Le  12°  fascicule  des  Atti  délia  Reale  Accademia  dei  Lincei; 

Le  programme  des  prix  à  décerner  en  1898  parla  Société  indus- 
trielle de  Mulhouse. 

Le  Président  informe  la  Société  des  décisions  suivantes  prises 
par  le  Conseil. 

En  ce  qui  concerne  les  Archives  : 

1°  Les  Archives  ne  pourront  être  consultées  qu'avec  l'autorisa- 
tion du  Président  de  la  Société.  En  cas  de  refus  de  celui-ci,  appel 
pourra  être  porté  devant  le  Conseil. 

2°  Toute  pièce  concernant  les  intérêts  ou  les  affaires  de  la  Société 
devra  être  envoyée  aux  Archives  par  les  soins  du  secrétaire  et  ne 
pourra  en  être  distraite  sous  aucun  prétexte. 

En  ce  qui  concerne  la  Bibliothèque  et  les  périodiques  : 

1°  Les  ouvrages  périodiques  reçus  par  la  Société  restent  sa 
propriété  ; 

2°  La  Société  ne  fournit  plus  les  journaux  aux  rédacteurs  ; 

soc.  chim.,  3*  8KR.f  t.  xvu,  18U1.  —  Mémoires.  49 
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3°  Les  exemplaires  vont  directement  à  la  Bibliothèque  de  la 


Société. 

Toutefois,  pour  ceux  qui  sont  reçus  en  double,  un  exemplaire  est 
remis  au  secrétaire  général,  qui  en  est  le  dépositaire  et  le  remet  à 
son  successeur. 

M.  Béchamp  expose  les  résultats  de  ses  expériences  sur  la  fer- 
mentation alcoolique  sans  sucre. 

M.  Maumené  regarde  la  question  des  fermentations  comme  en- 
core très  obscure.  Les  ferments  peuvent  être  divisés  en  2  classes  : 

1°  Les  ferments  solides,  les  membranes  de  la  levure,  par  exem- 
ple ;  ils  agissent  par  leur  minceur,  c'est-à-dire  par  les  actions 
capillaires  assez  fortes  en  ce  cas  pour  produire  les  actions  chi- 
miques, comme  il  l'a  indiqué  dès  1858,  presque  en  même  temps 
que  M.  Hermite  le  prouvait  par  de  savants  calculs. 

Si  M.  Béchamp  obtient  des  fermentations  avec  la  craie  de  Sens, 
c'est  aux  tests  excessivement  minces  contenus  dans  cette  craie  que 
l'action  capillaire  et  l'action  chimique  sont  dues. 

2°  Les  ferments  solubles  qui  se  réduisent  à  un  seul,  l'eau  ;  c'est 
elle  qui  décompose  les  sels  et  fait  agir  l'acide  et  la  base  à  poids 
égaux,  comme  je  l'ai  expliqué  la  même  année. 

L'hydrolyse,  les  actions  hydrolytiques  expliquent  avec  la  plus 
extrême  évidence  les  faits  du  vieillissement  des  vins  et  tous  les 
faits  analogues. 

M.  A.  Gautier  les  admet  dans  la  cellule  et  adopte  le  mot,  sinon 
l'action  à  poids  égaux. 

M.  Béchamp.  — Il  importe  de  donner  aux  paroles  de  M.  Maumené 
la  plus  grande  attention,  car  elles  permettent  de  préciser  un  point 
de  l'histoire  des  fermentations,  en  même  temps  qu'un  point  de 
doctrine. 

En  1854,  on  admettait  à  la  fois  l'altération  spontanée  des  ma- 
tières organiques  en  général,  même  des  dissolutions  aqueuses  du 
sucre  de  canne,  et  la  propriété  des  matières  albuminoïdes  de  de- 
venir ferments  solubles  et  ferments  insolubles,  ou  bien  d'être  per- 
sonnellement des  ferments.  Surtout  on  ne  croyait  pas  que  les  moi- 
sissures, les  infusoires  qui  apparaissaient  dans  les  matières  s'alté- 
rant  fussent  la  cause  de  ces  altérations  ;  on  disait  même  que 
l'altération  préalable  de  ces  matières,  altération  que  l'on  appelait 
fermentation,  était  la  condition  du  la  naissance  de  ces  moisissures 
et  infusoires.  Il  y  avait  deux  hypothèses  pour  expliquer  la  nais- 
sance de  ces  microorgauisines  :  ceux  qui  tenaient  qu'ils  étaient  la 
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cause  de  l'altération  disaient  qu'ils  avaient  pour  origine  des  germes 
de  l'air;  les  autres  disaient  qu'ils  étaient  les  produits  de  la  géné- 
ration spontanée.  En  1858,  M.  Pasteur,  tant  l'hypothèse  des  germes 
de  l'air  était  regardée  comme  non  fondée,  M.  Pasteur,  dis-je, 
soutint  que  tous  les  ferments,  comme  la  levure  de  bière  elle-même, 
prenaient  spontanément  naissance  de  la  matière  albuminoïde  des 
milieux  fermentescibles.  Telle  est  l'histoire  avant  1857. 

De  185S  à  1857,  j'ai  expérimenté  et  j'ai  enfin  réussi  à  démontrer 
qu'à  la  température  ordinaire,  le  sucre  de  canne  pur  en  solution 
aqueuse  s'intervertit  au  contact  de  l'air,  parce  que  des  moisissures 
y  apparaissent.  Or,  le  sucre  de  canne  et  Peau  ne  pouvant  donner 
naissance  à  rien  d'organisé  et  vivant  par  génération  spontanée,  j'ai 
conclu  que  ces  moisissures  avaient  pour  origine  les  germes  de 
l'air.  Ça  été  la  première  vérification  de  F  hypothèse  des  germes 
atmosphériques.  En  même  temps,  je  démontrais  qu'à  l'abri  de  ces 
germes,  les  solutions  aqueuses  du  sucre  de  canne  restaient  indéfi- 
niment inaltérées.  Quant  k  la  manière  dont  les  moisissures  opèrent 
l'interversion,  j'ai  démontré  que  c'était  par  le  moyen  d'un  ferment 
soluble  qu'elles  forment  en  elles-mêmes  et  qu'elles  sécrètent  à 
propos.  C'a  été  la  première  démonstration  que  les  ferments  so- 
lubles  ne  sont  point  des  principes  d'altération,  mais  de  purs  prin- 
cipes immédiats.  Enfin,  je  m'assurai  qu'avec  le  temps,  ces  mêmes 
moisissures,  après  avoir  interverti  le  sucre  de  canne,  produisaient 
de  l'alcool  et  de  Pacide  acétique.  Et  c'a  été  la  première  démons- 
tration que  les  moisissures  étaient  de  vrais  ferments,  des  ferments 
authentiques,  sur  l'organisation  desquels  on  ne  pouvait  hésiter, 
puisqu'elles  sont  de  vrais  végétaux. 

Je  rappelle,  pour  mémoire,  que  c'est  en  développant  les  consé- 
quences de  ces  recherches  que  j'ai  démontré  que,  comme  les  moi- 
sissures, les  cellules  de  la  levure  de  bière  contiennent,  préformé 
en  elles,  le  ferment  soluble  qui  intervertit  le  sucre  de  canne  avant 
que  débute  la  fermentation  alcoolique,  et  que  ce  ferment  soluble, 
je  l'ai  nommé  zymase,  pour  marquer  son  lien  de  dépendance  et 
son  analogie  avec  la  diastase. 

Je  rappelle  aussi  mes  recherches  sur  les  microzymes  des 
calcaires,  capables  de  sécréter  une  zymase  qui  fluidifie  l'empois 
sans  le  saccharifier  et  qui  produisait  ensuite  de  l'alcool,  de  l'acide 
acétique,  de  l'acide  lactique,  etc. 

Eh  bien,  M.  Maumené  m'est  témoin  qu'en  1854  et  même  plus 
tard,  on  ne  savait  pas  que  les  moisissures  qui  apparaissent  dans 
l'eau  sucrée  fussent  capables  d'intervertir  le  sucre  dé  canne,  et 
encore  moins  qu'elles  fussent  un  ferment.  11  affirme  encore  aujour* 
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d'hui  que  tous  les  phénomènes  d'action  zymasique  et  de  fermenta- 
tion, que  j'attribue  aux  fonctions  physiologiques  des  moisissures 
des  cellules  de  levures  et  des  microzymes  des  calcaires,  sont  des 
phénomènes  d'hydrolyse  (mot  qu'il  a  formé  et  qui  d'une  certaine 
façon  est  bon),  déterminés  par  la  capillarité,  ce  qui  revient  aux 
explications  des  phénomènes  de  fermentation  par  les  causes  occultes 
appelées  actions  de  contact,  de  présence,  catalytique,  etc.  Mais 
j'avoue  que  je  ne  connais  pas  de  phénomènes  hydrolytiques  com- 
parables à  la  liquéfaction  de  l'empois  et  la  saccharification  de  la 
matière  amylacée,  à  l'interversion  du  sucre  de  canne,  au  dédouble- 
ment de  l'amygdaline  et  des  autres  glucosides,  etc.»  s1  accomplis- 
sant par  l'eau  seule, aux  basses  températures;  toujours  il  faut  faire 
intervenir  ue  agent  qui  détermine  la  réaction  par  hydratation  :  un 
acide,  une  zymase,  etc.  J'affirme»  et  j'en  ai  de  nombreuses  preuves, 
que  jamais  l'interversion  du  sucre  de  canne  et  l'hydrolyse  d'une 
foule  d'autres  principes  immédiats  ne  se  produisent  par  l'eau  seule, 
dans  les  conditions  de  mes  expériences. 

M.  Winter  rappelle  le  but  de  ses  recherches  physiologiques  et 
en  résume  sommairement  les  résultats  fondamentaux.  Il  fait  re- 
marquer qu'en  ce  qui  concerne  le  point  de  congélation  du  lait,  il  ne 
semble  pas  qu'il  puisse  subsister  un  doute  sur  sa  constance,  et 
pense  que  ce  moyen  doit  entrer  dans  la  pratique  courante,  à  la 
condition  qu'on  se  mette  d'accord  sur  une  méthode  de  congélation 
uniforme,  simple  et  aussi  exacte  que  possible. 

M.  Muttslet  a  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  les  ortho- 
diamines  monosubstituées  du  genre 

AzH.R 


A*Ha 


où  R  est  un  radical  gras  ou  aromatique. 

H  a  obtenu,  suivant  les  conditions  de  l'expérience,  soit  un  dérivé 
benzoyle 

yA«H.R 

AzOa.C^HV  , 

NAzH.COCW 

soit  un  anhydride  de  ce  dérivé  benzoyle 

/AzV 
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Ces  anhydrides,  réduits  par  i'élain  cl  l'acide  chlorhydrique,  ont 
donné  des  bases  diazotables  de  formule 


Ni 


L'auteur  a  également  préparé  des  dérivés  nitrés  de  quelques- 
uns  de  ces  anhydrides  et  les  produits  de  réduction  de  ces  dérivés 
nitrés. 

Il  continue  l'étude  de  ces  différents  composés  et  décrira  dans  un 
prochain  mémoire  les  propriétés  tinctoriales  des  matières  colorantes 
azolques  obtenues  avec  les  aminés  qu'il  a  préparées. 

M.  Ponsot  communique  à  la  Société  les  premiers  résultats  de  ses 
mesures  osmotiques  faites  à  11°, 8  au  fond  d'un  puits  du  laboratoire 
de  recherches  physiques  de  la  Sorbonne,  et  à  0°,8  dans  une  glacière 
de  la  brasserie  de  MM.  Dumesnil,  à  Paris. 

La  pression  osmotique  de  deux  solutions  très  étendues,  environ 
0*r,24  à  0^,62  par  litre,  a  été  trouvée  égale  à  la  pression  calculée 
d'après  la  relation  de  Van't  Hoff  en  admettant  7  =  1. 

D'où  une  grande  concordance  avec  ses  mesures  cryoscopiques. 

M.  Ponsot  conclut  que  les  mesures  osmotiques  et  cryoscopiques 
sont  opposées  à  toute  dissociation  du  sucre  dans  les  solutions 
aqueuses  étendues. 

M.  Delépine  ayant  été  amené,  à  la  suite  d'études  thermochi- 
miques, à  s'occuper  de  l'hydrobenzamide,  de  l'amarine  et  de  la 
lophine,  expose  quelques  observations  confirmant  la  généralité  des 
lois  thermiques.  Il  montre  que  l'amarine  n'existe  pas  sous  deux 
états  allotropiques,  comme  l'avait  indiqué  Claus. 

M.  Freundlkr  a  continué,  en  collaboration  avec  M.  Etaix,  L'étude 
qu'il  avait  entreprise  sur  les  variations  du  pouvoir  rotatoire  dans  la 
série  de  l'acide  méthyladipique. 

M.  C.  Marie  a  étudié  l'action  de  l'acide  hypophosphoreux  sur 
l'acétone.  Il  a  obtenu  ainsi  un  acide  cristallisé  dont  les  propriétés 
sont  celles  d'un  acide  dioxyphosphinique 

<OH     OHv 

_ I 
OH 

L'auteur  se  propose  d'étendre  la  même  réaction  à  d'autres  corps 
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à  fonction  cétoniquc,  et  d'étendre  l'action  de  l'acide  phosphoreux 
dans  les  mêmes  conditions. 

M.  Tanret,  en  réponse  à  MM.  Brandes  et  Stoehr,  qui  contestent 
les  formules  de  ses  glucosines,  montre  que  ces  auteurs  ont  suivi 
un  traitement  tout  différent  tlu  sien;  il  n'est  donc  pas  étonnant 
qu'ils  aient  obtenu  d'autres  bases  que  lui,  de  la  pyridine  notamment. 

M.  Tanret  expose  ensuite  ses  recherches  sur  la  membrane  cellu- 
laire des  champignons.  Quant  on  chauffe  la  fongine  de  Braconnot 
pendant  une  dizaine  d'heures  à  100°  avec  de  l'acide  sulfurique  à 
2  0/0,  elle  subit  une  transformation  moléculaire  telle  que  si,  après 
lavage,  on  la  traite  par  de  la  soude  étendue,  elle  s'y  dissout  par- 
tiellement; une  addition  d'acide  en  précipite  ensuite  un  hydrate  de 
carbone  qui,  en  s'hydrolysant,  donne  du  glucose  ordinaire.  Cet 
hydrate  de  carbone  accompagne  ainsi  la  chitine  que  MM.  Gilson  et 
Winterstein  ont  montré  exister  dans  les  champignons.  M.  Tanret 
a  trouvé  que  la  chitine  manque  complètement  dans  la  levure  de 
bière. 
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N°  156.  —  Observations  sur  les  spectres  des  composés  ; 

par  H.  A.  de  GRAMONT. 

Des  confusions  et  des  erreurs  se  produisent  assez  souvent  au 
sujet  des  spectres  d'émission  obtenus  au  moyen  des  composés  : 
sels,  oxydes  ou  dissolutions.  J'en  ai  trouvé  de  récents  exemples 
dans  plusieurs  travaux  originaux  et  dans  les  traités  didactiques  de 
spectroscopie.  11  m'a  donc  semblé  utile  de  préciser  ici  la  notion  de 
deux  classes  fondamentales,  bien  tranchées,  de  spectres  fournis 
par  les  corps  composés  et  auxquelles  peuvent  se  ramener  toutes 
les  autres. 

1°  Les  spectres  de  lignes,  dus  aux  éléments  eux-mêmes  et  pro- 
bablement à  l'atome  du  corps  simple  mis  en  liberté,  soit  par  la 
chaleur  d'une  flamme  à  température  très  élevée,  soit  par  l'étin- 
celle électrique.  On  pourrait  les  appeler  :  spectres  atomiques. 

2°  Les  spectres  de  bandes,  dus  aux  composés  volatilisés  et  non 
décomposés  par  les  flammes  aux  températures  relativement  peu 
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élevées  où  on  les  produit.  Ils  sont  dus  à  la  molécule  du  composé  et 
varient  avec  la  nature  de  celui-ci.  Ils  sont  différents  avec  les  divers 
sels  d'une  même  série  d'un  seul  métal.  On  pourrait  les  appeler  : 
spectres  moléculaires. 

Certains  spectres  de  bandes,  produits  dans  des  circonstances 
toutes  spéciales,  forment  encore  une  troisième  catégorie  dont  nous 
n'aurons  pas  à  parler  ici  ;  ce  sont  les  spectres  de  bandes  cannelées 
et  résolubles  en  groupes  de  lignes  que  donnent,  dans  des  tubes  à 
basse  pression,  certains  corps  simples  libres.  Bien  que  s'obtenant 
à  la  pression  ordinaire,  le  spectre  de  Swan  rentre  dans  cette  troi- 
sième catégorie. 

Avec  les  procédés  usuels  dans  les  laboratoires,  flamme  du  bec 
Bunsen  ou  du  chalumeau,  étincelle  électrique  de  la  bobine  seule 
éclatant  soit  sur  une  dissolution,  soit  sur  un  sel  fondu,  on  observe 
en  général  un  mélange  des  deux  classes  1  et  2  de  spectres  :  lignes 
principales  du  métal  ou  des  métaux  contenus  dans  le  sel  partielle- 
ment décomposé  par  la  source  calorifique,  et  bandes  (non  réso- 
lubles en  groupes  de  lignes)  dues  soit  au  sel  lui-même,  soit  à  des 
composés  plus  simples  et  plus  résistants,  par  exemple  bandes 
d'oxydes  qui  résultent  de  la  rupture  de  la  molécule  saline.  C'est  à 
cette  catégorie  mixte  de  spectres  que  se  rapportent  la  plupart  des 
belles  planches  gravées  de  l'Atlas  des  «  spectres  lumineux  »  de 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran.  Faute  de  s'être  rendu  compte  des  idées 
ci-dessus  exposées,  certains  savants  étrangers  se  sont  étonnés  de 
ne  pas  voir  apparaître  dans  les  spectres  des  métaux,  directement 
étudiés  par  eux  dans  l'arc  ou  l'étincelle,  une  partie  des  raies  figu- 
rées dans  l'Atlas  de  M.  de  Boisbaudran  et  qui  sont  en  réalité  des 
bandes  plus  ou  moins  étroites  dues  au  sel  ou  à  l'oxyde  lui-même. 
11  en  a  été  ainsi  pour  le  cuivre,  l'argent,  le  potassium,  l'or...,  et 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  répondu  récemment  en  rétablissant 
les  véritables  origines  de  ces  raies  (C.  /?.,  1. 124, 8  et  21  juin  1897). 

Dans  la  lre  classe  rentre  naturellement  ce  que  j'ai  appelé  les 
spectres  de  dissociation.  J'ai  donné  ici  même  (1),  avec  les  lois  qui 
les  régissent,  la  manière  de  les  obtenir  au  moyen  de  l'étincelle 
électrique,  fortement  condensée  par  une  batterie  de  bouteilles  de 
Leyde,  et  de  produire,  à  volonté,  les  spectres  des  métalloïdes 
comme  ceux  des  métaux,  dans  les  minéraux  conducteurs  ou  vola- 
tilisables,  aussi  bien  que  dans  les  sels  fondus. 

Dans  les  spectres  de  dissociation,  spectres  de  lignes  par  excel- 
lence, chaque  corps,  mis  en  liberté,  donne  ses  raies  individuelles 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  1895,  t.  13,  p.  945.    - 


776  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

comme  s'il  était  seul,  et  l'ensemble  observé  résulte  de  la  juxta- 
position des  lignes  des  différents  corps  du  composé  dissocié.  Plu- 
sieurs de  ces  lignes,  diffuses,  très  élargies  et  semblant  (aire  excep- 
tion aux  principes  que  nous  avons  donnés,  paraissent  être  des 
bandes.  Ce  sont  cependant  bien  des  lignes  dues  aux  éléments  eux- 
mêmes,  mais  elles  ont  été  élargies  et  estompées  par  l'accroisse- 
ment de  la  condensation  ;  si  l'on  diminue  graduellement  celle-ci,  la 
pseudo-bande  se  réduit  soit  à  un  doublet,  soit  à  une  seule  ligne, 
caractéristique  du  spectre  élémentaire.  Les  raies  les  plus  diffuses 
et  les  plus  élargies  par  la  condensation  ont  presque  toujours  apparu 
les  premières  et  peuvent  être  considérées  comme  les  «  capitales  » 
(Hauptlinien).  Cette  observation  s'applique  plus  spécialement  à  la 
partie  la  plus  réfrangible  du  spectre  visible,  et  surtout  aux  spectres 
des  métalloïdes,  dont  les  raies  semblent  s'élargir  et  se  diffuser  de 
plus  en  plus  dans  le  bleu  et  dans  le  violet,  de  telle  sorte  que  plu- 
sieurs lignes,  bien  visibles  dans  les  tubes  de  Plûcker  ou  de  Salet 
avec  l'étincelle  de  la  bobine  ou  d'un  faible  condensateur,  ne  sont 
presque  plus  discernables  dans  les  sels  fondus  avec  une  forte  con- 
densation. Il  en  est  de  même  pour  les  doublets  du  sodium  dans  le 
bleu  et  l'indigo.  La  double  raie  violette  du  potassium  est  transfor- 
mée en  une  seule  forte  bande  diffuse  404,5,  etc. 

Qu'un  spectre  de  dissociation  soit  obtenu  avec  un  composé 
solide  ou  un  sel  fondu,  il  présente,  à  peu  de  chose  près,  les  mêmes 
caractères,  avec  cette  différence  que  les  raies  de  l'air  sont  presque 
complètement  absentes  dans  le  spectre  du  corps  fondu,  tandis  que 
les  quatre  ou  cinq  groupes  principaux  de  l'air  sont  assez  difficiles 
à  faire  disparaître  du  spectro  du  corps  solide. 

Il  parait  y  avoir,  toutefois,  un  peu  plus  de  nébulosité  dans  les 
raies  des  sels  fondus.  Les  mêmes  sels,  solidifiés  au  contraire 
autour  d'électrodes  en  platine  et  placés  dans  l'hydrogène  avec  une 
distance  interpolaire  très  courte,  ont  pu  être  volatilisés  dans  l'étin- 
celle fortement  condensée.  Dans  ces  conditions,  les  raies  des  mé- 
taux et  celles  des  métalloïdes  ont  bien  apparu  avec  leurs  intensités 
relatives,  mais  plus  étroites,  surtout  lorsque  la  dissociation  ne 
paraissant  pas  encore  complète,  les  raies  de  moindre  intensité 
n'étaient  pas  encore  visibles  ou  l'étaient  à  peine. 

Il  semblerait  donc,  lorsqu'on  observe  les  spectres  de  dissocia- 
tion, que  pour  faire  apparaître  les  raies  les  plus  faibles  des  élé- 
ments, il  faille  augmenter  la  quantité  d'électricité  accumulée  dans 
le  condensateur,  jusqu'à  rendre  diffuses  les  raies  de  premier  ordre 
de  chaque  spectre.  Je  le  répète,  cet  effet  est  surtout  apparent  dans 
la  partie  la  plus  réfrangible. 
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Il  me  parait  intéressant  de  signaler  aussi  le  fait  de  l'apparition 
et  rie  la  disparition  successives  et  dans  nn  ordre  constant  des  dif- 
férentes raies  d'un  même  spectre  élémentaire.  Les  lignes  capitales, 
visibles  les  premières  et  disparaissant  les  dernières,  correspondent 
aux  «  raies  longues  »  étudiées  par  M.  Norman  Lockyer  dans  les 
alliages.  Cette  succession  dans  la  visibilité  est  observable  soit  avec 
un  même  corps  et  des  décharges  électriques  d'intensités  variables, 
soit,  pour  des  conditions  électriques  constantes,  lorsqu'on  fait 
varier  dans  un  composé  la  teneur  du  corps  étudié,  depuis  zéro 
jusqu'à  une  quantité  donnant  dans  le  spectre  toutes  les  raies  obser- 
vables de  ce  corps,  s'il  était  seul.  Les  raies  de  l'argent  dans  la 
galène  (1)  m'ont  fourni  un  exemple  frappant  de  ces  disparitions 
successives  de  lignes,  suivant  la  diminution  du  métal  dont  elles 
indiquent  la  présence.  C'est  ainsi  que  se  comportent  les  métaux 
lourds:  or,  cuivre,  fer,  nickel, cobalt,  chrome,  etc. 

On  peut  aussi  tirer  d'utiles  indications  de  la  durée  d'apparition 
du  spectre  entier  ou  des  lignes  principales  d'un  corps  dans  le 
spectre  d'un  composé  où  il  n'est  pas  prédominant.  Le  temps  de 
visibilité  de  raies  ainsi  passagères  m'a  paru,  pour  plusieurs  mé- 
talloïdes, être,  sinon  proportionnel  à  la  quantité  de  l'élément  ainsi 
momentanément  représenté,  du  moins  fonction  de  celle-ci.  Cette 
durée  semble  constante,  quelle  que  soit  la  portion  du  fragment 
soumise  à  l'étincelle.  On  a  donc  affaire  à  une  substance  homogène. 
C'est  le  cas  de  plusieurs  produits  métallurgiques  où,  par  la  brève 
apparition  de  ses  lignes  capitales,  le  phosphore  est  reconnaissable, 
ainsi  que  dans  les  minéraux  ou  les  sels  fondus,  pour  des  teneurs 
voisines  du  millième. 

V intermittence  et  l'irrégularité  des  raies  de  certains  corps,  au 
milieu  d'un  spectre  fixe,  peuvent,  d'autre  part,  donner  idée  de  la 
structure,  ou  plutôt  de  la  répartition  des  éléments  dans  le  composé 
étudié,  s'il  est  solide.  J'ai  pu  constater  ainsi  fréquemment  l'inégale 
dissémination  d'un  corps  dans  un  même  fragment,  en  déplaçant  la 
position  de  l'étincelle  sur  les  divers  points  de  sa  surface  et  en 
observant  alors  des  réactions  spectrales  différentes.  On  a  ainsi 
passagèrement  les  lignes  brillantes  d'un  corps  souvent  indiqué 
comme  «  traces  »  par  l'analyse  quantitative  ou  même  omis,  tandis 
qu'il  est  présent,  en  réalité,  sous  la  forme  de  faibles  parties  d'un 
*  minéral,  mécaniquement  et  irrégulièrement  interposé  dans  la  subs- 
tance hétérogène  étudiée.  De  cette  manière  apparaît  le  spectre  du 

(i)  Voir  Analyse  spectralo  directe  des  minéraux,  p.  69. 
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zinc,  dû  sans  doute  à  des  fragments  de  blende,  dans  la  galène  et 
dans  la  chalkopyrite. 

La  faible  teneur  d'un  élément  clans  une  substance  peut  donc  se 
manifester  de  trois  manières  différentes  :  1°  par  un  spectre  persis- 
tant, mais  réduit  à  certaines  raies  capitales  ;  2°  par  un  spectre 
passager,  mais  de  durée  égale,  pour  une  même  substance  étudiée  : 
8°  par  un  spectre  intermittent  et  irrégulier. 

Il  est  bon  d'ajouter  que  la  sensibilité  des  réactions  spectrales  est 
absolument  variable  d'un  élément  à  l'autre. 

J'ai  voulu  réunir  ces  observations  préliminaires  avant  de  pré- 
senter ici  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les  spectres  de  dis- 
sociation des  différents  corps., simples.  J'ajouterai,  en  terminant, 
que  l'avantage  de  leur  emploi  consiste  surtout  dans  l'identification 
facile  et  certaine  de  chaque  élément  caractérisé,  d'une  manière 
invariable,  par  son  spectre  particulier,  toujours  le  même,  quel  que 
soit  le  composé  étudié. 


N*  157.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondas. 
Métaux  alcalins  :  sodium,  lithium  ;  par  H.  A.  de  GRAMONT. 

Les  spectres  de  dissociation  les  plus  faciles  à  étudier  dans  l'étin- 
celle condensée  sont  ceux  des  sels  des  métaux  alcalins,  à  cause  de 
la  fusibilité,  de  la  stabilité  et  de  la  simplicité  qu'ils  présentent. 

Il  suffit  alors  de  déduire  du  spectre  total  examiné  les  lignes  du 
métal  pour  avoir  un  spectre  de  métalloïde  complet  sans  recourir, 
pour  le  produire,  à  l'emploi  des  tubes  de  Plùcker  ou  de  Salet.  J'ai 
donc  préféré  commencer  par  les  spectres  des  métaux  alcalins 
usuels,  tels  qu'ils  se  présentent  dans  la  dissociation  de  leurs  sels 
en  fusion.  Ils  diffèrent  un  peu  de  ceux  obtenus  jusqu'à  présent, 
soit  avec  le  métal  libre  et  une  faible  condensation,  soit  avec  le  sel 
fondu  et  la  bobine  seule.  Beaucoup  de  lignes,  surtout  dans  la 
partie  la  plus  refrangible  du  spectre  s'élargissent  en  devenant 
diffuses  ;  les  composantes  des  doublets  paraissent  confondues,  quelle 
que  soit  la  dispersion  employée,  en  se  transformant  en  larges 
raies  non  résolubles.  On  trouvera  des  mesures  plus  précises  des 
longueurs  d'onde  du  sodium  en  se  rapportant  au  mémoire  de 
MM.  Eder  et  Valenta  (i),  qui  opéraient  sur  le  métal  libre  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène  avec  une  condensation  de  faible  surface. 

(1)  Denkscbr.  kais.  Akad.  d.  Wisseoschaft,  t.  61,  Wien,  1894. 
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Le  spectre  du  lithium  a  été  mesuré  avec  une  très  grande  précision 
par  MM.  Kayser  et  Runge  (1)  dans  l'arc,  où  les  raies  sont  les  mêmes 
que  celles  obtenues  et  données  ici. 

J'ai  établi  les  raies  particulières  à  chaque  métal  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience  :  1°  en  soustrayant  du  spectre  complet  d'un 
sel  les  lignes  du  métalloïde  combiné  et  répétant  l'expérience  avec 
plusieurs  sels  du  même  métal  ;  2°  en  observant  le  spectre  d'un  car- 
bonate où  les  raies  du  carbone  n'apparaissent  que  dans  des  condi- 
tions spéciales  (2).  La  dissociation  du  sel  est  plus  ou  moins  facile  à 
obtenir  suivant  la  classe  de  celui-ci  :  facile  avec  les  chlorures,  bro- 
mures, iodures,  sulfures,  sulfates,  phosphates...,  elle  est  plus  diffi- 
cile avec  les  carbonates  et  les  fluorures  où  elle  nécessite  une  plus 
haute  température  et  une  plus  grande  différence  de  potentiel.  Les 
mesures  de  longueur  d'onde  données  ici  ont  été  obtenues  avec  un 
spectroscope  à  vision  directe  à  deux  prismes  composés,  dédoublant 
la  raie  D  du  sodium  (Na*)  en  deux  composantes,  écartées  d'une 
division  micrométrique  dont  un  peu  d'habitude  permettait  d'éva- 
luer le  dixième.  Ces  valeurs  sont  rapportées  au  spectre  normal  du 
soleil  photographié  par  Rowland.  J'ai  gardé  pour  Na,  et,  dans  un 
prochain  mémoire,  pour  K,  les  désignations  alphabétiques  de  raies 
de  la  planche  V  de  l'Atlas  des  Spectres  lumineux  de  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran. 

Sodium. 


gJ  616.1 
(  615.5 
589.6 
589.0 
568.8 
568.3 
561.5 
561.0 


P 


Forte,  vive. 

J 

i  515. 5I 

Assez  forte. 

Forte,  vive. 

*i 

1  515.1 

Assez  forte. 

Intense. 

Tl 

498.3 

i 

Bien  vis.,  très  diff., 

Intense. 

1  491.9 

à  peu  près  confond. 

Forte,  vive. 

* 

451.2 

Faible,  diffuse. 

Forte,  vive. 

* 

461.0 

Assez  bien  vis.,  diff. 

Faible. 

* 

454.5 

Faible,  diffuse. 

Faible. 

* 

449.9 

Assez  bien  vis.,  diff. 

Pratiquement,  et  surtout  en  présence  des  métalloïdes,  le  spectre 
du  sodium  se  réduit  aux  trois  doublets  vifs  et  caractéristiques  Na&, 
Na*  (D  de  Frauenhofer),  Na£,  chacun  d'eux  étant  vu  comme  une 
seule  raie  dans  les  appareils  monoprismatiques,  avec  une  fente 
moyenne.  Nae  vient  en  seconde  ligne;  la  valeur  que  je  lui  attribue 
semble  un  peu  forte  (Kayser  et  Runge,  515,37  et  514,92).  Les  dou- 


(1)  Ueber  die  Spectrcn  der  éléments  (Ahhandlung  BcrJiner  Akad.,  1890). 

(2)  Je  les  ai  établies  récemment  (C.  /?.,  t.  125,  19  et  36  juillet  1897). 
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blets  suivants  sont  plus  faibles,  estompés  et  élargis  jusqu'à  former 
chacun  une  bande  diffuse  ;  ceux  que  précède  le  signe  *  ne  sont  pas 
résolubles,  à  cause  de  la  condensation  employée  (4  à  6  jarres  =  46 
à  70D<i  environ). 

Lithium. 


610.8 

Forte,  vive. 

460.3 

Forte,  large,  diffuse 

610.3 

Très  forte. 

421.3 

Bien  visible. 

491.2 

Forte. 

413.2 

Bien  vis.,  très  diff. 

Un  spectre  aussi  simple  formé  de  ces  six  raies,  faciles  à  voir  et 
bien  caractéristiques,  rend  l'emploi  des  sels  de  lithium  particuliè- 
rement favorable  à  l'étude  des  spectres  des  métalloïdes.  Les  quatre 
premières  raies  sont  toujours  vues  avec  l'étincelle  éclatant,  soit  sur 
le  métal,  soit  sur  la  solution  d'un  de  ses  sels  ;  mais  les  intensités 
relatives  des  raies  varient  dans  les  deux  cas.  427,3  n'avait  été 
observée  jusqu'alors  que  dans  l'arc  électrique,  elle  est  ici  très 
remarquable,  même  avec  une  faible  condensation.  L'existence  de 
413,2  avait  été  prévue  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  qui  l'avait  cal- 
culée grâce  à  des  considérations  théoriques,  avant  de  la  découvrir 
faible  et  étroite  dans  une  solution  concentrée, puis  plus  visible  avec 
Li*C03  fondu.  Dans  l'étincelle  condensée  elle  est,  au  contraire,  très 
large  et  nébuleuse. 

N°  158.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondas. 
Métaux  alcalins  :  Potassium  ;    par  H.   A.   de  GR AMONT. 

Les  principaux  mémoires  relatifs  au  spectre  du  potassium  avaient 
pour  bases  des  conditions  expérimentales  différentes  de  celles  où 
je  me  suis  placé,  c'est-à-dire  de  l'action  d'une  forte  condensation 
opérant  la  dissociation  complète  d'un  sel  fondu.  J'ai  obtenu  ainsi, 
réunies  dans  un  même  spectre,  des  raies  observées  jusqu'ici  indé- 
pendamment les  unes  des  autres  dans  des  procédés  très  différents, 
et  entre  lesquelles  on  remarquera  des  rapports  d'intensités  rela- 
tives qui  ne  sont  pas  semblables  à  ceux  des  lignes  correspondantes 
dans  les  travaux  précédents.  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  opérait  avec 
l'étincelle  non  condensée  sur  le  sulfate  de  potassium  fondu  ; 
M.  Huggins  et  MM.  Eder  et  Valenta  avec  une  faible  condensation 
à  la  température  ordinaire  ;  MM.  Liveing  et  Dewar  et  MM.  Kayser 
et  Runge  dans  l'arc  électrique  où  le  spectre  du  potassium  est  nota- 
blement moins  riche  en  lignes  que  dans  l'étincelle.  Les  dispositifs 
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électriques  et  optiques  employés  ici  étaient  les  mêmes  que  dans 
mes  travaux  antérieurs  où  on  en  trouvera  la  description. 


P( 


Potassium. 

169.9 

Difficile  à  voir. 

|        505.1 

(3)  Faible, 

166.6 

Difficile  à  voir. 

500.1 

Faible. 

693.9 

Assez  forte. 

485.55 

(4)  Assez  bien  visible. 

691.1 

Très  bien  marquée. 

485.1 

(4)  Assez  bien  visible. 

630.80 

(1)  Bien  marquée. 

C     482.9 

Assez  forte. 

624.55 

(1)  Bien  visible. 

465.2 

(5)  Assez  bien  visible. 

611.15 

(2)  Très  bien  marquée. 

460.6 

(6)  Assez  bien  visible. 

583.2 

Forte. 

150.65 

(6)  Faible. 

581.1 

Assez  bien  visible. 

446.6 

(5)  Faible. 

580.1 

Forte. 

438.8 

(6)  Assez  bien  visible. 

518.3 

Très  bien  marquée . 

430.95 

(5)  Assez  bien  visible. 

551.5 

(1)  Faible. 

430.66 

(6)  Assez  bien  visible. 

536.0 

Bien  visible,  diffuse. 

426.4 

(4)  Assez  forte. 

534.4 

Assez  bien  vis.,  diff. 

422.55 

(5)  Assez  bien  visible. 

534.0 

Bien  visible,  diffuse. 

422.25 

(5)  Assez  bien  visible. 

532.35 

Assez  bien  vis.,  diff. 

421.0 

(5)  Faible. 

511.3 

J     Assez  bien  vis.,  diff. 

418.55 

(6)  Assez  forte,  large. 

509.9 

)     presque  confondues. 

c     404.55 

Forte.très  largo, diff 

Plusieurs  raies  dans  le  violet  constatées  seulement  par  MM.  Eder 
et  Valenta  au  moyen  de  la  photographie,  plus  sensible  que  l'œil 
dans  cette  région,  ne  m'ont  pas  paru  visibles. 

Pour  avoir  une  plus  grande  précision  dans  les  longueurs  d'onde 
on  se  reportera  d'abord  au  mémoire  de  MM.  Kayser  et  Runge  sur 
le  spectre  d'arc  du  potassium  (Abhan.  Berlin,  d.  Akad%  1890),  et 
pour  les  lignes  qui  ne  sont  pas  dans  l'arc,  au  travail  déjà  cité  de 
MM.  Eder  et  Valenta.  Tous  ces  observateurs  avaient  à  leur  dispo- 
sition des  appareils,  réseaux  de  Rowland  ou  spectrographes,  qui 
ne  se  trouvent  pas  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.  L'approxi- 
mation donnée  ici  suffit  d'ailleurs  amplement  pour  l'identification 
des  raies  dans  les  recherches  courantes  d'un  laboratoire  de  chimie. 

Les  raies  rouges  classiques  K&  situées  à  l'extrémité  du  spectre, 
toujours  assez  diffuses,  ne  sont  visibles  qu'avec  des  appareils  peu 


(1)  Vue  par  Huggins  seulement  (Phil.  trana.,  t.  154, 1864). 

(2)  Vue  par  Huggins,  puis  par  Lecoq  de  Boisbaudran  seulement. 

(3)  Vue  par  Lecoq  de  Boisbaudran  seulement  {Spectres   lumineux  %  1874, 
atlas,  pi.  V). 

(4)  Vue  par  Liveing  et  Dewar  seulement  (Phil.  trans.,  t.  174,  1883). 

(6)  Vue  par  Eder  et  Valenta  seulement  {Denksehr.  Wiener  A  kad,  t.  SI,  1804). 
(6)  Vue  par  Lecoq  de  Boisbaudran,  puis  par  Eder  et  Valenta  seulement. 
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absorbants  aussi  ne  figurent-elles  pas  dans  les  mémoires  de 
Huggins  et  de  Thalèn.  Le  doublet  Ky,  au  contraire,  est  très  vif  et 
caractéristique;  la  seconde  raie,  plus  étroite,  est  un  peu  moins 
forte  que  sa  voisine.  II  y  a  encore  dans  le  rouge  trois  raies  :  630,80; 
624,55;  611,75,  qui,  entrevues  et  considérées  comme  douteuses 
par  Huggins  opérant  avec  un  condensateur  de  821*,  n'avaient  plus 
été  revues  par  les  observateurs  suivants  ou  avaient  été  attribuées 
à  des  impuretés.  Cependant,  la  plus  forte  et  la  plus  réfrangible 
611,75  a  été  vue,  assez  faible,  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  dans 
l'étincelle  de  la  bobine  seule  avec  le  sulfate  de  potasse  pur  fondu. 
MM.  Eder  et  Valenta  considèrent  ces  raies  comme  étrangères  au 
potassium,  sans  chercher  à  leur  attribuer  d'origine.  Je  les  ai  tou- 
jours rencontrées  accompagnant  le  doublet  Ky  dans  les  sels  de  po- 
tassium fondus  quand  on  emploie  une  condensation  suffisante.  Elles 
ont  toujours,  je  le  répète,  fini  par  être  obtenues,  incontestables  et 
en  l'absence  de  raies  de  corps  étrangers.  Je  les  considère  comme 
caractéristiques  du  spectre  de  dissociation  du  potassium  dans  ses 
sels. 

Le  groupe  le  plus  vif  est  Ka  dans  le  vert,  et  parait  donner  la 
réaction  la  plus  sensible  du  potassium  dans  l'étincelle.  Kp  est  plus 
faible,  diffus,  et  les  deux  médianes  se  confondent  avec  un  seul 
prisme.  Kr\  est  plus  faible  et  notablement  plus  diffus  que  dans  les 
conditions  ordinaires  ;  il  parait  facilement  en  une  seule  bande  vers 
510,5  environ.  Dans  le  bleu  K  est  au  contraire  sensiblement  ren- 
forcée et  devient  caractéristique  ;  cette  raie  manque  complètement 
dans  Parc. 

De  même  426,4  dans  l'indigo  et  418,55  dans  le  violet  sont  rendus 
plus  intenses  par  la  condensation  dont  l'augmentation  se  fait  d'ail- 
leurs particulièrement  sentir  dans  cette  région  du  spectre.  Kt,  la 
dernière  visible,  est  un  doublet  qui,  dans  l'étincelle  condensée,  est 
transformée  en  une  forte  bande  diffiuse,  non  résoluble,  très  lumi- 
neuse et  caractéristique  du  potassium. 

N°  159.  —  Sur  l'acide  nitrosodisulfonique  bleu  et  sur  quelques- 
uns  de  ses  sels;  par  H.  Paul  SABATIER. 

I.  —  L'oxyde  cuivreux  mis  au  contact  d'une  solution  d'azotate 
d'argent  se  transforme  en  une  matière  grise  que  j'ai  démontré  être 
un  mélange  d'argent  divisé  et  de  nitrate  basique  cuivrique  (C.  /?., 
1897,  1. 124,  p. 363).  En  étudiant  les  propriétés  de  cette  substance, 
j'observai  que,  traitée  à  froid  par  l'acide  sulfurique  concentré,  elle 
fournit  une  coloration  bleu  pourpre  très  intense,,  qui  disparaît  par 


P.  SABATIER.  m 

addition  d'eau  (1).  Je  suis  parvenu  ultérieurement  à  reproduire  ce 
composé  bleu  en  traitant  par  un  composé  cuivreux  quelconque  une 
solution  d'acide  nitrosulfurique  AzO*(S08H)  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  (2). 

La  teinte  ainsi  réalisée  n'est  semblable  à  aucune  de  celles  si 
variées  que  fournissent  les  composés  du  cuivre  :  l'étude  directe 
du  spectre  d'absorption  m'a  prouvé  que  celui-ci  diffère  absolument 
de  celui  des  composés  cupro-ammoniacaux  bleu  violacé,  aussi  bien 
que*  du  spectre  d'absorption  pourpre  du  bromhydrate  de  bromure 
que  j'avais  étudié  autrefois  (C.  /?.,  1894,  t.  118,  p.  1144  et  1260). 

J'en  ai  conclu  que  la  cause  principale  de  la  coloration  appartient 
à  l'acide  existant  dans  la  liqueur,  et  probablement  issu  à  la  fois  de 
l'azote  et  du  soufre.  Aucun  acide  coloré  de  cette  série  n'avait  été 
préparé  à  l'état  libre,  mais  Frémy  avait  obtenu  un  sel  de  potassium 
dont  les  solutions  aqueuses  sont  bleu  violet  foncé  et  auquel  on  a 
assigné  la  formule  ÀzO(SOsK)*. 

J'ai  préparé  ce  sel  d'après  les  indications  de  Raschig  (Lieb.  Ann. 
Ch.f  141,  p.  223)  :  ce  sont  des  cristaux  rognonnés,  jaune  orangé, 
qui  ne  tardent  pas  à  se  détruire  spontanément  avec  déflagration  (3). 
Leur  solution  aqueuse  saturée  est  bleu  violet  foncé  et  rappelle  le 
permanganate.  J'ai  constaté  que  son  spectre  d'absorption  est  très 
voisin  de  celui  des  liqueurs  bleues  obtenues  par  l'action  des  com- 
posés cuivreux  sur  les  solutions  nitrosulfuriques.  J'en  ai  déduit  que 
celles-ci  contiennent  un  sel  de  l'acide  nitrosodisulfonique  inconnu, 
et  j'ai  cherché  à  isoler  ce  dernier. 

II.  —  Synthèse  de  l'acide  nitrosodisulfonique. 

On  n'arrive  à  aucun  résultat  utile,  quand  on  traite  par  un  acide 
quelconque,  même  dilué,  les  solutions  aqueuses  du  nitrosodisulfo 
nate  potassique;  il  y  a  décoloration  immédiate,  l'acide  libre  étant 
sans  doute  destructible  par  l'eau. 

Quelques  observations  me  firent  espérer  la  possibilité  d'une 
synthèse  directe.  Pendant  la  préparation  des  cristaux  d'acide  nitro- 
sulfurique, au  moyen  d'anhydride  sulfureux  agissant  sur  l'acide 

(1)  Assoc.  franc,  pour  l'avanc.  des  sciences  (Congrès  de  Bordeaux,  1895, 
t.  1,  p.  244). 

(2)  Assoc.  franc,  pour  l'avanc,  des  sciences  (Congrès  de  Tunis,  1896,  t.  1, 
p.  155);  puis  Comptes  rendus,  18%,  t.  122,  p.  1417. 

(3)  Au  cours  de  cette  préparation,  j'ai  cous  la  te  aussi  les  cristaux  bleus  à 
composition  variable,  signalés  par  Hanlzsch  et  Semple  (D.  c/i.  G.y  1895,  p.  2744), 
qui  les  considèrent  justement  comme  une  dissolution  cristalline  du  sel  violet 
dans  l'oximidosulfonate  de  potassium  incolore. 
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azotique  fumant  refroidi,  j'avais  plusieurs  fois  constaté  l'apparition 
d'un  liquide  violet  instable,  se  détruisant  promptement  avec  bouil- 
lonnement gazeux,  et  que  d'abord  j'avais  pris  pour  de  l'anhydride 
azoteux.  Ce  liquide  s'était  montré  vers  la  fin  de  l'opération  auprès 
de  l'orifice  du  vase,  là  où  le  gaz  sulfureux  en  excès  rencontrait  à  la 
fois  des  produits  nitrés  et  de  l'air  humide.  Il  se  montra  de  nouveau 
quand  pour  essorer  les  cristaux  encore  imprégnés  d'eau-mère,  je 
les  plaçai  sur  une  plaque  poreuse  sous  cloche  au-dessus  d'acide 
sulfurique  pas  très  concentré  :  la  coloration  violette  apparut  dans 
ce  dernier. 
La  formule  brute  de  l'acide  peut  être  réalisée  par  les  systèmes  : 

AzO  +  SO>  -f  SO*H* 
ou  bien  : 

AzO  +  2SO*  -|-  H20  +  0. 

Je  tentai  d'abord  de  faire  agir  l'oxyde  azotique  sur  l'acide  sul  - 
furique  saturé  d'anhydride  sulfureux.  L'action,  réalisée  en  vase 
fermé,  fut  nulle;  mais  en  faisant  arriver  le  gaz  dans  un  vase  large, 
ouvert  et  refroidi,  où  par  suite  accédaient  l'air  et  l'humidité,  des 
gouttes  bleues  instables  apparurent  sur  la  paroi,  et  parfois  le 
liquide  tout  entier  prit  une  teinte  lilas. 

Le  peroxyde  d'azote  AzO*  employé  dans  les  mômes  conditions 
fournit  seulement  de  l'acide  nitrosulfurique. 

Je  songeai  donc  à  m'adresser  à  l'anhydride  azoteux  ou  tout  au 
moins  au  système  équivalent,  2AzO  -p  0.  Dans  l'acide  sulfurique 
préalablement  saturé  de  gaz  sulfureux  et  refroidi  à  0°,  je  dirige  un 
mélange  d'oxyde  azotique  et  d'air  réglé  à  volumes  à  peu  près  égaux. 
La  liqueur  demeure  encore  incolore,  mais  donne,  au  voisinage  de 
l'orifice,  des  gouttelettes  bleues  fugaces,  provenant  sans  douted'une 
intervention  de  l'humidité.  En  eflet,  si  au  liquide  incolore  obtenu, 
on  ajoute,  à  l'aide  d'un  tube  effilé  plongeant  jusqu'au  fond  du  vase, 
une  certaine  quantité  d'eau,  on  observe  aussitôt  l'apparition  d'un 
composé  bleu  foncé,  en  même  temps  qu'un  vif  dégagement  d'oxyde 
azotique.  La  coloration  disparait  par  un  excès  d'eau. 

Mode  opératoire.  —  La  vraie  méthode  consiste  à  effectuer  la 
réaction  avec  un  acide  sulfurique  préalablement  dilué  à  un  degré 
convenable  ;  la  concentration  la  plus  favorable  correspond  à  l'acide 
commercial  additionné  de  1/4  à  1/5  de  son  volume  d'eau  (1).  Dans 
une  telle  liqueur,  préalablement  saturée  de  gaz  sulfureux  et  main- 
tenue à  zéro,  le  mélange  d'oxyde  azotique  et  d'air  ne  détermine 

(1)  La  composition  du  liquide  obtenu  s'écarte  peu  de  l'hydrate  SOW-f- H "0. 
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d'abord  aucune  coloration  ;  mais  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  il  se  produit  un  vif  bouillonnement  d'oxyde  azotique,  et  le 
liquide  se  colore  en  bleu  violacé  tellement  intense  qu'il  est  à  peu 
près  opaque,  même  en  couche  peu  épaisse. 
La  réaction  parait  se  produire  en  deux  phases.  On  a  d'abord  : 

2ÀzO  +  0  +  2SO*  +  H*0  =  2[AzO(S03H)]. 

Incolore. 

Puis  au  bout  de  quelque  temps,  le  composé  nitroso-sulfonique 
incolore  se  dédouble  : 

2[AzO(S03H)]  =  AzO  +  ÀzO(SO*H)2. 

Bleu  foncé. 

111.  —  Propriétés  de  l'acide  nitrosodisulpowique. 

Les  solutions  bleues  d'acide  nitrosodisulfonique  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  se  décomposent  peu  à  peu  en  donnant  de 
l'acide  sulfurique,  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxyde  azotique. 
A  la  température  ordinaire,  cette  destruction  est  très  lente  et 
n'était  pas  encore  terminée  après  plusieurs  mois  d'été  ;  elle  va 
beaucoup  plus  vite  si  on  chauffe,  mais  n'est  pas  encore  très  rapide 
à  100*  (i). 

Agitées  à  l'air,  elles  se  décolorent  promptement  par  oxydation 
en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses  et  formant  de  l'acide  nitro- 
sulfurique. 

Une  solution  d'eau  oxygénée  ou  d'acide  persulfurique  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  réalise,  de  même,  une  décoloration 
rapide. 

Le  chlore  produit  un  résultat  analogue,  mais  le  brome  n'agit 
que  beaucoup  plus  lentement  et  peut  subsister  quelque  temps  à 
l'étal  de  solution  verdâtre  dans  le  liquide  bleu  primitif. 

L'iode  employé  en  solution  sulfurique  parait  sans  action. 

Le  chlorate  de  potassium,  introduit  à  petite  dose,  décolore  de 
suite.  Au  contraire,  le  perchlorate  n'agit  qu'à  la  longue. 

Les  chlorures  alcalins  sont  violemment  décomposés  avec  déga- 
gement de  gaz  chlorhydrique  et  mise  en  liberté  de  chlore. 

Viodure  de  potassium  décolore  immédiatement  avec  élimination 
de  l'iode. 

(1)  Umq  demi-heure  de  chauffe  à  100*  n'a  amené  qu'une  décoloration  peu 
avancée. 
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L'acide  azotique  amène  immédiatement  la  décoloration  par  oxy- 
dation. 

L'eau  détruit  vivement  le  composé  bleu  avec  production  de  gaz 
nitreux  et  d'acide  sulfurique. 

Au  contraire,  Yacide  sulfureux  est  sans  action  et  peut  exister  à 
dose  élevée  dans  la  liqueur  sans  nuire  à  sa  stabilité. 

Formation  directe  des  sels.  —  L'addition  à  la  liqueur  bleue  de 
la  plupart  des  oxydes  métalliques  anhydres  ou  hydratés,  aussi  bien 
que  des  carbonates,  amène  généralement  une  réaction  très  vive 
qui  conduit  a  la  destruction  de  l'acide  et  à  la  formation  exclusive 
de  sulfates  :  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  les  oxydes  ou  carbonates 
alcalins,  alcalino-terreux,  ceux  de  nickel,  cobalt,  magnésium,  zinc, 
cadmium,  plomb,  mercure,  argent,  aluminium,  chrome,  etc.,  ainsi 
que  pour  les  carbonates  ferreux  et  manganeux. 

Les  nitrosodisulfonates  de  ces  divers  métaux  ne  peuvent  sans 
doute  subsister  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  et  la 
formation  provisoire  du  sel,  immédiatement  détruit  par  l'acide 
sulfurique,  favorise  la  destruction  propre  de  l'acide  bleu. 

Au  contraire,  le  carbonate  cuivrique  vert  fournit,  avec  dégage- 
ment de  gaz  carbonique,  une  solution  bleu  violet  plus  foncée 
que  l'acide  et  plus  stable  que  celui,  absolument  identique  aux 
liqueurs  préalablement  obtenues  par  une  autre  voie  (voir  ci-dessus, 
§  I).  L'oxyde  ou  l'hydrate  cuivrique  conduisent  à  un  résultat  sem- 
blable. 

De  même  V hydrate  ferrique,  introduit  dans  le  liquide  bleu  re- 
froidi vers  0°,  se  dissout  peu  à  peu  en  donnant,  sans  dégagement 
de  gaz,  une  liqueur  rose  violacé. 

IV.    —  DIVERS    MODES    DE    FORMATION    DE    l'aGIDE   NITROSODISULFON1QUE 

ET   DE   SES   SELS 

L'acide  nitrosodisulfonique  bleu,  ainsi  que  ses  sels  cuivrique 
bleu  et  ferrique  rose,  peuvent  être  obtenus  par  diverses  réactions 
que  nous  allons  examiner. 

1°  Réduction  des  liqueurs  nitrosulfuriques. 

Réducteurs  cuivreux.  —  Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  le  nilro- 
sulfonate  de  cuivre  peut  être  préparé  immédiatement  en  réduisant 
par  un  composé  cuivreux  une  solution  sulfurique  d'acide  nitrosul* 
furique  AzO*(S03H)  cristallisé  (1). 

(1)  On  prépare  aisément  les  cristaux  d'acide  nilroBulfurique  en  faisant  agir 
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Si,  dans  la  liqueur  incolore  ainsi  préparée,  on  ajoute  quelques 
parcelles  d'oxyde  cuivreux,  on  les  voit  immédiatement  se  dissoudre 
avec  un  faible  dégagement  d'oxyde  azotique  et  apparition  du  com- 
posé violet  foncé. 

Les  divers  composés  cuivreux,  chlorure,  bromure,  iodurc,  hypo- 
sulfite  double  cuproso-sodique,  et  aussi  tous  les  composés  cui- 
rroso-cuivriques,  tels  que  le  sulfite  rouge  et  Thyposulfîte  ammo- 
niacal bleu  violet  de  Schûtte,  fournissent  la  même  réaction  (2). 

Le  cuivre  métallique,  obtenu  par  réduction  de  l'oxyde,  réagit 
vivement  d'une  manière  analogue  : 

2[AzO*(S03H)]  +  Ou»  +  SOH*=  AzO(SCP)2Cu  +  AzO  +  CuSO*+2IPO. 

Le  cuivre  en  lames  n'est  attaqué  que  lentement  et  s'entoure 
d'une  gaine  violet  pourpre  qui  se  diffuse  peu  à  peu  dans  le  liquide. 

Les  composés  cuivriques  ne  donnent  lieu  à  aucune  réaction. 

Préparation  simple  de  la  liqueur  nitrosulturique.  —  Au  lieu  de 
la  solution  sulfurique  des  cristaux  d'acide  nitrosulfurique,  j'ai 
constaté  qu'on  peut  se  servir  de  la  liqueur  incolore  obtenue  en  dis- 
solvant brusquement  un  peu  d'azotite  de  sodium  sec  dans  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique  concentré.  La  même  substitution  peut 
avoir  lieu  pour  toutes  les  expériences  qui  vont  suivre. 

Réducteurs  variés.  —  La  réduction  de  la  liqueur  nitrosulfurique 
peut  être  réalisée  par  un  grand  nombre  de  substances  : 

2[  AzO*(S03H)]  +  2M  =  AzO(S03H)*  +  AzO  +  2MO. 
Incolore.  Bleu. 

L'expérience  est  belle  avec  le  mercure  qui,  agité  avec  la  liqueur, 
la  colore  presque  immédiatement  en  bleu,  tandis  qu'il  se  dégage 
de  l'oxyde  azotique.  D'ailleurs,  la  formation  du  composé  bleu  est 
promptement  limitée,  parce  que  le  métal  le  réduit  lui-même  en 
donnant  de  l'anhydride  sulfureux  et  de  l'oxyde  azotique. 

On  obtient  une  réaction  semblable  avec  V argent  divisé,  avec 
Yétain,  Y  aluminium,  et  aussi,  quoique  moins  vite,  avec  Y  antimoine, 
le  cadmium  et  le  plomb.  Le  cobalt  (réduit  par  l'hydrogène)  réagit 

l'anhydride  sulfureux  sur  l'acide  nitrique  fumant  refroidi,  ou  plus  simplement 
encore  en  mélangeant  avec  ce  dernier  l'acide  sulfureux  liquéfié. 

(2)  Avec  le  chlorure  cuivreux  sec,  l'action  n'est  pas  immédiate,  mais  a  lieu, 
après  quelque  temps,  en  dégageant  du  chlore.  L'iodure  réagit  lentement,  mais 
régulièrement  :  il  y  a  élimination  de  tout  l'iode  en  cristaux  noirs,  qu'on  peut 
séparer  par  le  chloroforme  qui  n'exerce  aucune  action  destructive  sur  le  sel 
bleu. 
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violemment  et  fournit  une  liqueur  bleue  violacée,  stable  vers  0°, 
mais  qui,  à  la  température  ordinaire,  reprend  rapidement  la  teinte 
rose  pâle  des  solutions  sulfuriques  de  sulfate  cobalteux  :  il  se 
forme  sans  doute  du  nitrosodisulfonate  cobaltique  bleu  violacé  très 
instable. 

Le  zinc  (grenaille,  cristaux  électrolytiques,  poudre),  le  bismuth, 
le  chrome,  V uranium,  le  soufre,  le  phosphore  (rouge  ou  blanc)  ne 
donnent  aucune  réaction  bleue.  Le  nickel  pur  (obtenu  par  réduction 
de  l'oxyde),  Yarsenic  pur  (préparé  par  électrolyse),  le  magnésium, 
le  thallium  réagissent  vivement  sans  fournir  le  composé  bleu.  Le 
sélénium  et  le  tellure  se  comportent  comme  avec  l'acide  sulfurique 
pur  et  donnent  les  solutions  connues  verte  ou  rose. 

L'anhydride  arsénieux,  les  oxydes  antimonieux,  manganeux, 
stanneux,  les  chlorures  mercureux,  chromeux,  les  sulfures  de 
carbone,  de  bismuth,  d'arsenic,  détain,  de  zinc,  le  ferrocyanure 
de  potassium,  Y  urée,  les  acides  oxalique,  tartrique,  citrique,  ou 
leurs  sels,  ne  fournissent  aucun  résultat  positif. 

Au  contraire,  la  coloration  bleue  apparaît  nettement  avec  Tar- 
sêniure  ou  le  phosphure  de  zinc,  avec  Y hypophosphite  de  baryum, 
moins  bien  avec  le  sulfure  de  plomb  ou  le  chlorure  stanneux. 
V alcool,  Yéther,  la  glycérine,  versés  avec  précaution  à  la  surface 
du  liquide  nitrosulfurique,  réagissent  vivement  en  produisant  un 
anneau  bleu  violacé  qu'on  peut  réaliser  plus  difficilement  avec 
Y  acide  acétique  (i). 

Réducteurs  ferreux.  —  Le  fer  et  tous  les  composés  ferreux 
réalisent  très  facilement  la  réduction  de  l'acide  nitrosulfurique,  en 
produisant  le  nitrosodisulfonate  ferrique  rose  violacé. 

Un  clou  de  fer  bien  brillant,  plongé  dans  la  liqueur,  se  revêt 
aussitôt  d'une  teinte  rose  très  brillante,  et  bientôt,  en  même  temps 
que  de  l'oxyde  azotique  se  dégage  en  fines  bulles,  des  filets  roses 
partant  du  métal  se  diffusent  dans  le  liquide  et  le  colorent  en  rose 
cobalt  de  plus  en  plus  intense  :  c'est  une  belle  expérience  de  cours. 

Le  fer,  réduit  par  l'hydrogène,  agit  beaucoup  plus  vite  et  donne 
presque  immédiatement  une  liqueur  très  colorée. 

Ce  résultat  est  atteint  plus  vite  encore  si  on  additionne  la  liqueur 
nitrosulfurique  de  quelques  gouttes  de  solutions  concentrées  de 
sulfate  ou  chlorure  ferreux  ou  d'un  fragment  d'oxalate  ferreux. 

(1)  Les  aldéhydes,  l'acétone,  le  glucose  donnent  de  suite  des  produits  bruns 
très  foncés  qui  ne  permettraient  pas  d'apercevoir  la  réaction.  De  même,  beau- 
coup de  corps  aromatiques  fournissent  des  colorations  intenses,  fort  belles 
avec  l'aniline  et  surtout  avec  la  résorcine  (réaction  de  M.  Denigès  pour  carac- 
tériser les  ni  tri  tes). 
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Le  sulfure  ferreux  se  comporte  de  même.  Les  sels  ferriques 
n'amènent  aucune  coloration. 

L'intensité  de  la  teinte  est  telle  qu'elle  se  manifeste  dans  l'acide 
suKurique  contenant  seulement  des  traces  d'acide  azoteux  ou  azo- 
tique. Cette  réaction  colorée,  servant  à  caractériser  les  produits 
nitrés  à  l'aide  des  sels  ferreux  en  solution  sulfurique,  était  d'ailleurs 
connue  depuis  longtemps  et  a  été  décrite  par  divers  chimistes 
(Desbassins  de  Richmond,  Vôgel,  Price,  etc.)  ;  mais  elle  était 
demeurée  inexpliquée,  et  généralement  on  la  rapportait  à  la  pro- 
duction, qui  est  parfois  simultanée,  de  la  combinaison  brune  de 
l'oxyde  azotique  avec  les  sels  ferreux  ;  nous  avons  montré  qu'elle 
est  due  à  la  formation  du  nitrosodisulfonate  ferrique. 

Production  des  sels  cuivrique  ou  ferrique.  —  Si  la  réduction  de 
l'acide  nitrosulfurique  est  produite  en  présence  d'oxyde  cuivrique 
ou  ferrique,  cet  oxyde  se  combine  à  l'acide  bleu  dès  sa  formation 
pour  donner  un  sel  plus  stable,  et  il  en  résulte  une  coloration  bleue 
ou  rose  plus  intense.  C'est  ainsi  qu'on  atteint  rapidement  des  solu- 
tions très  colorées,  au  moyen  de  rétain,  de  l'aluminium,  de  l'argent 
et  surtout  du  mercure. 

On  pourra  réaliser  ces  colorations  plus  commodément  encore  en 
se  servant  d'une  liqueur  nitrosulfurique  contenant  à  l'avance  l'oxyde 
qui  doit  être  combiné.  Ainsi,  en  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  d'abord  du  sulfate  cuivrique,  puis  une  certaine  dose  de 
nitrite  de  sodium,  on  prépare  un  réactif  à  peu  près  incolore  qui 
fournit  de  suite  le  sel  cuivrique  bleu  foncé  quand  on  le  traite  par 
l'une  des  matières  signalées  plus  haut  comme  réductrices.  La  colo- 
ration, étant  plus  intense  et  plus  stable,  se  montre  même  pour 
certaines  substances  qui  avaient  paru  sans  action,  telles  que  les 
sulfures  de  zinc,  <Tarsenict  de  bismuth,  la  poudre  de  zinc  ou  de 
magnésium,  le  sulfite  et  Yhyposulfite  de  sodium,  le  sulfure  d am- 
monium et  môme,  quoique  faiblement,  V acide  citrique. 

La  liqueur,  préparée  de  même  avec  du  sulfate  ferrique,  se 
comporte  d'une  manière  analogue,  mais  elle  est  un  peu  moins  sen- 
sible. 

2°  Action  de  T acide  sulfureux  sur  la  liqueur  nitrosulfurique. 

L'anhydride  sulfureux  dirigé  dans  la  liqueur  nitrosulfurique  ne 
donne  aucune  réaction  visible.  Il  en  est  de  même  de  sa  dissolution 
dans  l'acide  sulfurique  concentré:  la  liqueur  demeure  incolore. 
Mais  si,  en  refroidissant,  on  l'additionne  du  cinquième  de  son  vo- 
lume d'eau,  on  obtient  immédiatement  le  composé  bleu. 
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On  arrive  aisément  à  le  produire  assez  intense,  soit  en  faisant 
d'abord  une  solution  de  gaz  sulfureux  dans  l'acide  sulfurique  dilué 
du  tiers  de  son  volume  d'eau  et  ajoutant  au  liquide  obtenu  son  vo- 
lume de  liqueur  nitrosulfurique  ;  soit  en  ajoutant  de  l'eau  à  la  li- 
queur nitrosulfurique  jusqu'à  coloration  jaune  verdâtre  et  versant 
ensuite  peu  à  peu  dans  ce  liquide  une  solution  d'anhydride  sulfu- 
reux dans  l'acide  sulfurique  concentré.  La  coloration  apparaît  de 
suite.  On  peut  même  la  manifester  en  versant  avec  précaution  dans 
la  liqueur  sulfurique  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux. 

Ueau  est  un  facteur  nécessaire  de  la  réaction,  qui  doit  être  for- 
mulée : 

2(Az02.  S03H)  +  3RO*  +  2H*0  =  2[ÀzO(S()3H)a]  +  SO*H2. 

La  formation  directe  du  sel  cuivrique  peut  être  réalisée  d'une 
manière  semblable  ;  il  suffit  d'ajouter  une  goutte  d'une  solution 
aqueuse  de  nitrite  cuivrique  à  une  dissolution  de  gaz  sulfureux 
dans  l'acide  sulfurique  un  peu  dilué  pour  obtenir  très  intense  la 
coloration  bleu  violacé. 

8°  Action  de  T  oxyde  azotique  sur  un  sultate  métallique  en  solution 

sulfurique. 

Sulfate  cuivrique.  —  Desbassins  de  Richemont  avait  annoncé 
jadis  que  l'oxyde  azotique  colore  en  bleu  violet  la  solution  sulfu- 
rique de  sulfate  cuivrique.  Mais  cette  réaction,  attribuée  par  Jac- 
quelain  à  la  présence  d'un  sel  ferreux,  avait  été  négligée. 

Elle  a  pourtant  lieu  bien  réellement  avec  du  sulfate  cuivrique 
pur  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  après  quelques  mi- 
nutes du  courant  gazeux,  la  coloration  est  déjà  très  perceptible  et 
elle  continue  à  s'accroître  régulièrement.  La  production  du  nitro- 
sodisulfonate  est  représentée  par  la  formule  : 

3  AzO  +  SO*Cu  -f  3SO*H2  =  AzO(S03)2Cu  +  2(AzO* .  SO*H)  +  2H*0. 

La  liqueur  bleue  obtenue  contient  beaucoup  d'acide  nitrosulfu- 
rique ;  traitée  par  l'oxyde  cuivreux,  elle  donne  une  formation  nou- 
velle très  intense  de  nitrosodisulfonate  bleu  foncé.  Elle  se  déco- 
lore peu  à  peu  en  dégageant  du  gaz  sulfureux  et  de  l'oxyde 
azotique. 

Sulfate  ferrique.  —  On  obtient  une  formation  semblable  en 
s'adressantau  sulfate  ferrique  dissous  dans  l'acide  sulfurique.  Ce 
liquide,  traversé  par  un  courant  de  gaz  oxyde  azotique,  prend 
une  teinte  rose  de  plus  en  plus  foncée  et  contient  beaucoup  d'acide 
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nitrosulfurique  libre.  La  réaction  est  semblable  à  celle  du  sulfate 
cuivrique  ; 

9AzO + (SO*)3Fe2 +9SO*H2  =  [  AzO(SO*)2]3Fe* + 6(AzO* .  SO^H) + ÔH*0. 

Sulfate  ferreux.  —  Le  nitrosodisulfonate  ferrique  rose  prend 
naissance  plus  aisément  encore  par  l'action  de  l'oxyde  azotique  sur 
les  solutions  sulfuriques  de  sulfate  ferreux  ;  la  coloration  devient 
rapidement  rose  violacé  très  intense,  avec  production  simultanée 
de  sulfate  ferrique,  selon  la  réaction  : 

3AzO  +  6SO*Fe  +  6SO*H*  =  [AzO(S03)2pFe*  +  2[(SO*)3Fe2]  +  6H*0. 

D'ailleurs,  l'oxyde  azotique  est  sans  action  sur  l'acide  Hulfuriijue 
seul,  aussi  bien  que  sur  les  dissolutions  sulfuriques  des  sulfates 
chromique  et  manganique. 

Nos  efforts  actuels  tendent  à  préparer,  en  dehors  de  la  dissolu- 
tion dans  l'acide  sulfurique  concentré,  les  divers  sels  de  l'acide 
nitrosodisulfonique. 

N°  160.  —  Sur  la  dissociation  du  minium  ; 
par  H.  H.  LE  CHATELIER. 

La  dissociation  du  minium  m'a  paru  intéressante  à  étudier  à  un 
double  point  de  vue.  La  connaissance  de  ses  conditions  de  stabilité 
devait  permettre  de  préciser  les  conditions  de  température  les  plus 
avantageuses  pour  sa  fabrication  ;  mais  surtout  au  point  de  vue 
théorique  on  pouvait  espérer  rencontrer  dans  la  courbe  des  ten- 
sions de  dissociations  certaines  particularités  résultant,  soit  de  la 
transformation  allotropique,  soit  de  la  fusion  de  l'oxyde  de  plomb. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  du  minium  bien  exempt  de 
carbonate  de  chaux  et  d'autres  impuretés  pouvant  donner  lieu  à  un 
dégagement  gazeux,  ce  qui  est  le  cas  de  bien  des  miniums  du 
commerce.  Ce  minium  placé  au  sommet  d'un  tube  de  porcelaine 
vertical  fermé  à  son  extrémité  supérieure,  était  chauffé  par  un 
courant  électrique  traversant  une  spirale  de  platine  enroulée  autour 
du  tube.  La  partie  ouverte  et  inférieure  du  tube  de  porcelaine  était 
scellée  a  la  cire  sur  un  tube  de  verre  qui  plongeait  dans  le  mercure 
et  servait  de  manomètre. 

Les  températures  étaient  mesurées  au  moyen  de  mon  couple 
thermo -électrique.  Voici  les  résultats  des  mesures  : 

445° bmm 

500° 60 

555° 183 

636° 163 
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On  voit  d'âpres  cela  que  dans  l'air  ordinaire  renfermant  de 
l'oxygène  à  Latension  de  150aw,1  le  minium  ne  peut  se  former  au- 
desâus  de  la  température  de  550°.  Mais  la  température  d'oxydation 
la  plus  rapide  est  inférieure  encore  et  voisine  de  500°. 
Pour  rapprocher  ces  résultats  des  changements  d'état  de  l'oxyde 
'plomb,  il  fallait  d'abord  déterminer  leur  température  de  pro- 
duction. J'ai  ainsi  trouvé  : 

Transformation  allotropique 580° 

Fusion 830 

Il  était  impossible  de  pousser  les  mesures  jusqu'au  point  de 
fusion  parceque  les  pressions  trop  élevées  auraient  fait  éclater 
l'appareil  ;  cette  pression  calculée  par  extrapolation  serait  voisine 
de  30  atmosphères.  Il  eut  donc  été  impossible  de  vérifier  une  fois 
de  plus,  comme  je  me  le  proposais,  la  disparition  des  tensions 
fixes  de  dissociation  au  point  de  fusion.  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  expé- 
riences suffisent  pour  expliquer  qualitativement  l'absorption  de 
l'oxygène  par  la  litharge  fondue  et  son  rochage  au  moment  de  la 
solidification.  Aux  températures  supérieures  à  630°  et  inférieures 
à  830°,  l'oxyde  de  plomb  solide  chaufié  dans  de  l'oxygène  sous  la 
pression  atmosphérique  n'en  peut  rien  absorber,  puisque  la  tension 
de  dissociation  du  minium  solide  est  supérieure  à  1  atmosphère. 
Mais  aussitôt  l'oxyde  de  plomb  fondu,  le  minium  qui  pourrait  se 
former  se  dissoudrait  et  alors  sa  tension  de  dissociation  s'abaisse- 
rait à  peu  près  proportionnellement  à  sa  dilution.  Il  s'en  formera 
donc  nécessairement  une  certaine  quantité  dans  la  proportion 
voulue  pour  que  là  tension  du  mélange  liquide  soit  de  1  atmos- 
phère. Au  refroidissement  le  minium  tendra  à  s'isoler  à  l'état  so- 
lide, reprendra  brusquement  sa  tension  de  30  atmosphères  et  se 
décomposera  en  produisant  le  rochage. 

Le  point  de  transformation  allotropique  doit  correspondre  à  un 
changement  brusque  dans  la  direction  de  la  courbe  de  tension  de 
dissociation,  aux  températures  supérieures  la  loi  d'accroissement 
des  pressions  doit  brusquement  devenir  moins  rapide.  Mais  la  len- 
teur avec  laquelle  l'équilibre  s'établit,  rend  les  mesures  très  incer- 
taines, et  les  erreurs  d'expériences  sont  de  l'ordre  de  grandeur  du 
phénomène  qu'il  s'agit  d'observer.  Cependant  la  tension  observée 
à  450°  est  de  moitié  inférieure  à  celle  déduite  par  extrapolation  des 
mesures  faites  aux  températures  élevées.  Par  conséquent  aux 
basses  températures  la  loi  de  variation  des  pressions  serait  plus 
rapide,  comme  la  théorie  le  prévoit. 
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N°  161.  —  Sur  les  impuretés  des  carbures  de  calcium 
commercial  ;  par  H.  H.  LE  CHATELIER. 

L'étude  des  impuretés  du  carbure  de  calcium  est  intéressante 
par  les  indications  qu'elle  peut  donner  sur  les  affinités  réciproques 
de  certains  corps  au  voisinage  de  la  température  de  2000°. 

Après  le  calcium  et  le  carbone  les  deux  corps  les  plus  abondants 
sont  le  silicium  et  le  fer.  Il  peut  exister  des  combinaisons  définies 
d'un  quelconque  de  ces  corps  avec  chacun  des  trois  autres  ;  quelles 
sont  celles  qui  se  forment  de  préférence  à  la  température  de  soli- 
dification du  carbure  de  calcium  ? 

Le  fer  qui  est  le  moins  abondant  des  quatre  corps  considérés 
pourrait  être  entièrement  saturé  par  un  quelconque  des  trois 
autres.  En  fait  il  est  exclusivement  combiné  au  silicium.  On  le 
reconnaît  en  traitant  par  un  acide  le  carbure  préalablement 
hydraté  et  en  mettant  le  résidu  insoluble  en  suspension  dans 
Tiodure  de  méthylène.  Il  se  précipite  de  petits  cristaux  du  siliciure 
de  fer  étudié  par  M.  Moissan  ;  leur  analyse  conduit  en  effet  à  la 
formule  SiFe* . 

Le  silicium  en  excès  se  combine  soit  au  carbone,  soit  au  calcium 
suivant  les  proportions  relatives  de  ces  divers  corps  :  si  le  carbone 
est  en  excès  par  rapport  au  calcium,  il  se  forme  du  siliciure  de 
carbone  cristallisé  en  lamelles  d'apparence  hexagonale  et  générale- 
ment colorées  en  bleu.  On  le  retrouve  avec  le  graphite  en  excès 
nageant  à  la  surface  de  l'iodure  de  méthylène. 

Si  au  contraire  le  calcium  est  en  excès  par  rapport  au  carbone, 
il  se  forme  du  siliciure  de  calcium  qui  est  disséminé  dans  la  masse 
de  carbure  sous  forme  de  grains  métalliques  ayant  la  couleur  et 
l'éclat  du  zinc.  On  peut  les  isoler  en  éteignant  rapidement  le  car- 
bure dans  un  grand  excès  d'eau  froide,  séparant  par  lévigation  les 
résidus  les  plus  grossiers  et  le  lavant  pendant  quelques  secondes 
avec  une  solution  d'acide  acétique.  Le  résidu  final  est  composé  du 
siliciure  de  fer  et  des  plus  gros  grains  de  siliciure  de  calcium  qui 
ont  résisté  aux  lavages  rapides  destinés  à  les  isoler.  Il  n'y  a  dans 
ce  cas  ni  graphite,  ni  siliciure  de  carbone,  parce  que  le  calcium 
doit  être  en  excès  pour  permettre  la  formation  du  siliciure  de  cal- 
cium. 

En  résumé  les  affinités  déterminantes  qui  règlent  la  répartition 
des  éléments  sont  celles  du  fer  pour  le  silicium  et  celles  du  calcium 
pour  le  carbone.  Elles   se  satisfont  tout  d'abord,  et  les  corps 
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restants  se  combinent  entre  eux  d'une  façon  variable  suivant  que 
l'un  ou  l'autre  est  en  proportion  prépondérante. 

Il  semble  exister  deux  siliciures  de  calcium  différents.  L'un 
d'eux  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  azotique  et  l'est  facilement,  au 
contraire,  par  l'acide  chlorbydrique  avec  formation  d'une  matière 
jaune  insoluble,  le  silicone  de  Wôhler.  L'autre  facilement  attaqué 
par  l'acide  azotique  et  l'acide  acétique,  donne  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  non  plus  un  dépôt  jaune,  mais  blanc,  qui  de  même  que  le 
silicone  se  dissout  dans  la  lessive  de  potasse  avec  un  abondant 
dégagement  d'hydrogène. 

Dans  l'attaque  du  siliciure  de  calcium  on  a  le  plus  souvent  en- 
semble le  composé  jaune  et  le  composé  blanc.  Les  analyses  de  ce 
mélange  conduisent  à  des  compositions  comprises  entre  celles  qui 
correspondent  aux  deux  formules  : 

SPO*H*  et  SWH*. 

Voici  par  exemple  un  résultat  d'analyse  : 

Matière  jaune 0**,52 

Hydrogène  dégagé  (0°  et  160mm) 630«c 

Silice : 0*',57 

ce  qui  correspond  presque  exactement  à  la  seconde  formule. 

N°  162.  —  Action  du  chlore  sur  le  chloral  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  ;  par  H.  A.  MOUNEYRAT. 

M.  H.  Gautier  a  montré  (C.  jR.,  t.  101,  p.  1161)  que  le  chlore 
agissant  sur  le  chloral,  à  la  lumière  diffuse,  donne  du  tétrachlo- 
rure de  carbone,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  carbo- 
nyle. 

De  plus,  Alphonse  Combes  a  obtenu,  par  l'action  prolongée  du 
chlorure  d'aluminium  sur  le  chloral,  de  l'éthylène  perchloré  et  un 
polymère  du  chloral  [Ann.  Çhim.  Phys„  (6)  t.  12,  p.  269]. 

Vu  la  propriété  que  possède  le  chlorure  d'aluminium  d'enlever  à 
une  partie  du  chloral  tout  son  oxygène,  j'ai  pensé  qu'on  aurait,  en 
chlorant  le  chloral  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  des  ré* 
sultats  tout  différents  de  ceux  obtenus  par  H.  Gautier. 

Dans  un  ballon  de  1000  ce.  de  capacité,  plongé  dans  la  glace  et 
surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  j'ai  versé  500  gr.  de  chloral 
anhydre,  puis,  par  petites  portions  et  en  évitant  autant  que  pos- 
sible tout  échauffement,  150  gr.  de  chlorure  d'aluminium  parfaite- 
ment anhydre  et  bien  pulvérisé  (Dans  cette  opération  il  est  néces- 
saire de  refroidir,  car  si  on  laisse  le  ballon  s'échauffer,  il  se  dégage 
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des  torrents  d'acide  chlorhydrique  et  la  masse  peut  même  être 
projetée  au  dehors).  Après  l'introduction  de  cette  quantité  de  chlo- 
rure d'aluminium,  la  masse  est  devenue  complètement  solide.  On 
porte  alors  le  ballon  dans  un  bain  de  paraffine  maintenue  à  75-80°. 
Au  bout  de  4  ou  5  heures,  la  masse  est  devenue  fluide,  on  y  ajoute 
encore  par  petites  portions,  100  gr.  de  chlorure  d'aluminium  par- 
faitement anhydre  et  bien  pulvérisé. 

Dès  que  la  masse  est  complètement  fluidifiée,  on  y  lance  un  cou- 
rant régulier  de  chlore  parfaitement  sec. 

Ce  gaz  est  entièrement  absorbé  et  il  se  produit  un  abondant  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  quelque  temps,  les 
parois  du  ballon,  ainsi  que  le  tube  amenant  le  chlore  dans  la  masse, 
se  recouvrent  de  magnifiques  cristaux  blancs  à  odeur  de  camphre 
très  prononcée. 

Lorsque  le  chlore  cesse  d'être  absorbé,  c'est-à-dire  lorsque  tout 
dégagement  d'acide  chlorhydrique  cesse  de  se  produire,  la  masse, 
devenue  alors  complètement  solide,  est  projetée  par  petites  por- 
tions dans  l'eau. 

Il  se  dégage  à  ce  moment  de  l'acide  chlorhydrique,  un  peu  de 
chlorure  de  carbonyle,  et  il  vient  surnager  à  la  surface  de  l'eau  une 
grande  quantité  d'une  poudre  blanche  à  odeur  de  camphre.  On 
dissout  cette  poudre  dans  l'éther,  la  solution  éthérée  séchée  au 
moyen  du  chlorure  de  calcium,  est  distillée  dans  une  cornue.  Le 
résidu  de  la  distillation  est  purifié  par  sublimation. 

Le  corps  ainsi  obtenu  a  une  odeur  de  camphre  très  prononcée,  il 
se  sublime  à  la  température  ordinaire. 

Il  fond  en  tube  capillaire  à  187-188°  et  bout  à  185°;  l'analyse 
donne  les  résultats  suivants  :  matière,  0*',20  —  chlorure  d'argent, 
0^,72  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  89.90  —  calculé  pour 
C*Cl6  :  Cl,  89.80  ;  —  matière,  0**,252  —  acide  carbonique,  0*r,098 
—  eau,  0^,000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  9.92  —  calculé 
pour  C*C1«  :  C,  10.12. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopie  à  l'aide 
de  la  benzine  comme  dissolvant 

Benzine 49,98 

Substance 2,093 

Point  de  congélation  de  la  benzine  pure 4.955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut.  .     4.05 

d'où 

Calculé 
Trouvé.  pour  CCI6. 

M  =  41X^ 235  237 
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Cette  analyse  nous  montre  qu'on  a  affaire  à  l'hexachloréthane 
C*Cle.  Il  se  forme  en  outre,  dans  cette  réaction  de  petites  quantités 
de  chlorure  de  carbonyle  COCl*.  Mais  le  principal  produit,  est 
constitué  par  de  l'hexachloréthane.  C'est  là  un  bon  moyen  de  pré- 
paration de  ce  corps,  car  les  rendements  varient  entre  75  et  80  0/0 
du  poids  de  chloral  employé. 

Je  crois  que  la  formation  de  l'hexachloréthane  dans  cette  réac- 
tion est  due  à  ce  que  tout  d'abord  il  se  forme,  avec  chloral  et 
chlorure  d'aluminium,  du  pentachloréthane,  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

(CCl*-COH)3  +  2(A1CP)  =  APO3  +  [CCP-GCPHp, 

le  pentachloréthane,  sous  l'influence  du  chlore  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium,  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'hexa- 
chloréthane CCI3  —  CC1*H  -f-  Cl*  =  HC1  +  CCI3 — CCI3,  la  réaction 
totale  est  donc  : 

(CCP-COH)3  +  (A1C13)»  +  Cl«  =  (CC13-CC13)3  +  APO3  +  (HC1)3. 

J'appuierai  cette  façon  de  voir  par  des  expériences  ultérieures. 

N°  163.  —  Action  du  brome  sur  le  chloral  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  ;  par  H.  A.  MOUNEYRAT. 

Je  pensais  tout  d'abord  que  le  brome,  en  agissant  sur  le  chloral 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  me  donnerait  un  produit 
mixte  chlorobromé. 

J'ai  dissous,  comme  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chloral  en 
présence  de  Al  Cl3,  250  gr.de  chlorure  d'aluminium  anhydre  et  bien 
pulvérisé,  dans  500  gr.  de  chloral  à  la  masse  fluidifiée  et  portée  à 
75-80°  ;  j'ai  ajouté  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  du  brome  jus- 
qu'à ce  que  ce  dernier  corps  cesse  d'être  absorbé.  A  ce  moment, 
la  masse  projetée  dans  une  lessive  de  soude  étendue,  m'a  donné 
une  poudre  que  j'ai  dissoute  dans  l'éther  et  purifiée  par  subli- 
mation. 

Le  corps  ainsi  obtenu  ne  renferme  pas  de  brome  dans  sa  molé- 
lécule,  il  a  une  odeur  camphrée  et  se  sublime  à  la  température  or- 
dinaire; il  fond  en  tube  capillaire  à  187-188°,  il  bout  à  185°  ;  l'ana- 
lyse donne  les  résultats  suivants  :  matière,  0*p,22  —  chlorure  d'ar- 
gent, 0**,80 —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  89.90  —  calculé  pour 
C*Cl«:  Cl,  89.80;  —  matière,  0*',275  —  CO»,  0*',102  —  H*0, 
O^.OOO  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  9.82  —  calculé  pour 
C*C1«:  C,  10.12. 
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Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopie  à  l'aide 
de  la  benzine 

Substance 2 ,090 

Benzène 50,00 

Point  de  congélation  du  benzène  pur , 4 .955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut. ...    4.08 

d'où 

Calculé 
Trouvé.  poor  CfCP. 

M  =  49i^ 234  23T 

Cette  analyse  montre  que  nous  nous  trouvons  en  présence  de 
l'hexachloréthane  C*C1*. 

Cette  réaction  est  assez  pénible  et  les  rendements  en  perchlor- 
éthane  sont  beaucoup  moins  bons  que  précédemment. 

J'ai  également  examiné  l'action  de  l'iode  sur  le  chloral  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  dans  l'espoir  d'avoir  un  produit 
chloro-iodé.  Je  me  hâte  de  le  dire,  mes  prévisions  n'ont  pas  été 
réalisées  et  je  n'ai  encore  obtenu  que  de  l'hexachloréthane  C*C16. 

N°  164.  —  Action  du  chlore  sur  le  pentachlorétane  en  présence 
dn  chlorure  d'aluminium  ;  par  H.  A.  MOUNEYRÀT. 

Bien  que  le  chlorure  d'aluminium  exerce  sur  le  chloral  une  ac- 
tion spéciale  (enlèvement  d'oxygène),  il  m'a  paru  intéressant  de 
vérifier  si  ce  puissant  agent  de  synthèse  ne  serait  pas  dans  la  série 
acyclique  un  agent  chlorurant. 

On  sait  déjà,  d'après  les  recherches  de  Gustavson,  H.  Gautier, 
de  MM.  Friedel  et  Craft,  que  le  chlorure  d'aluminium  est  un  chlo- 
rurant dans  la  série  aromatique. 

Pour  faire  cette  vérification  dans  la  série  grasse,  je  me  suis  tout 
d'abord  adressé  à  un  corps  renfermant  une  grande  quantité  de 
chlore  dans  sa  molécule.  J'ai  pris  le  pentachloréthane  obtenu  par 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  chloral  anhydre  (Pa- 
terno,  Ann.  Chem.,  1. 151,  p.  117). 

A  150  gr.  de  pentachloréthane  (G*Cl5H),  placé  dans  un  ballon 
porté  à  70°,  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  et  exposé  à  la 
lumière  diffuse;  j'ai  fait  passer  pendant  30  heures  un  courant  ré- 
gulier de  chlore  sec.  Ce  dernier  gaz  n'a  pas  été  absorbé,  je  n'ai 
pas  eu  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  je  n'ai  pas  trouvé 
d'hexachloréthane. 
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J'ai  alors  ajouté  au  pentachloréthane  environ  30  gr.  de  chlorure 
d'aluminium  parfaitement  anhydre  et  bien  pulvérisé  et  j'ai  de  nou- 
veau fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  la  masse  portée  à 
70°  à  l'aide  d'un  bain  de  paraffine.  Le  chlore  a  été  complètement 
absorbé  et  j'ai  obtenu  aussitôt  un  abondant  dégagement  d'acide 
chlorhydrique. 

Au  bout  de  4  heures  environ,  le  contenu  du  ballon  était  solide, 
blanc.  Lorsque  le  chlore  a  cessé  d'être  absorbé,  j'ai  jeté,  par  pe- 
tites portions,  la  masse  blanche  d'odeur  camphrée  dans  Peau* 

J'ai  eu  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  une  poudre 
blanche  surnageant  à  la  surface  de  l'eau. 

Cette  poudre  a  été  dissoute  dans  l'éther,  la  solution  éthérée  sé- 
chée  au  moyen  du  chlorure  de  calcium,  puis  distillée  dans  une  cor- 
nue. Le  résidu  delà  distillation  a  été  purifié  par  sublimation.  J'ai  ob- 
tenu un  corps  à  odeur  de  camphre  très  prononcée,  se  sublimant  à 
la  température  ordinaire,  fondant  en  tube  capillaire  à  187-188°, 
distillant  à  185°. 

L'analyse  m'a  donné  les  résultats  suivants  :  matière,  0*r,21  — 
AgCl,  0*%76  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  89.50  —  calculé 
pour  C*C16  :  Cl,  89.80;  —  matière,  0«r,250  —  CO»,  0",920  —  H*0, 
0*r,000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  10..00  —  calculé  pour 
C*C1«:C,  10.12. 

La  méthode  cryoscopique,  en  employant  la  benzine  pure,  m'a 
donné  : 

gr 

Benzène 49,95 

Substance 2,092 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 4 .955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut 4 .05 

d'où 

Calculé 

Trouvé.  pour  C*Ct*. 

4  18 
M  =  49j^g 233  237 

Cette  analyse  indique  que  l'on  a  de  l'hexachloréthane  C*C16. 

Dans  cette  réaction  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'hexachloréthane.  L'équation  qui  indique  la  formation  de  ces 
corps  est  donc  la  suivante  : 

CC13-CC12H  +  Cl2  =  CC13-CCP  +  HG1. 

C'est  là  un  excellent  moyen  de  préparation  de  l'hexachloréthane, 
les  rendements  sont  à  peu  près  théoriques.  De  plus,  il  est  à  noter 
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que  dans  cette  réaction  et  dans  beaucoup  d'autres  que  je  poursuis 
pour  vérifier  l'action  chlorurante  du  chlorure  d'aluminium,  l'action 
bromurante  du  bromure  d'aluminium,  l'action  iodurante  de  l'iodure 
d'aluminium,  il  ne  se  forme  pas  de  produits  goudronneux,  comme 
cela  a  lieu  dans  la  série  cyclique,  produits  qui  rendent  plus  ou 
moins  pénible  la  séparation  du  corps  dont  on  fait  la  synthèse. 

Cette  expérience  nous  permet  de  conclure  que  le  chlorure  d'alu- 
minium est  un  agent  chlorurant  très  énergique. 

J'ai  observé  qu'en  chauffant  le  pentachloréthane  à  70°  avec  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre  on  a  un  dégagement  très  manifeste 
d'acide  chlorhydrique. 

En  me  basant  sur  cette  observation,  je  crois  qu'on  peut  expliquer 
l'action  chlorurante  du  chlorure  d'aluminium  en  admettant  la  for- 
mation d'un  composé  organométallique  qui  se  détruirait  en  absor- 
bant du  chlore  et  régénérerait  le  chlorure  d'aluminium  et  un  corps 
plus  chloré  que  celui  d'où  l'on  est  parti. 

Si  bien  qu'une  quantité  très  faible  de  chlorure  d'aluminium  pour- 
rait chlorer  une  grande  quantité  de  corps. 

Les  réactions  qui  rendent  compte  de  ces  faits,  sont  lès  sui  • 
vantes  : 


(1) 


(») 


(  (1)  G*H»4-AlG13  =  HGl  +  OH»-*-AlCl2, 
j  (2)  C*Hr-*-AlCP  +  Cl2  =  OH'-«Cl  +  A1CR 
G»Hr-«Q  +  A1G13  =  HC1  +  C*H*-*C1-A1C12, 
C*Hr-«Cl-AlCl*  +  Cl2  =  C*H»-*Cla  +  A1CP,  etc. 

Avec  le  pentachlorure,  par  exemple,  on  aurait  : 

(1)  CC13-CCPH  +  A1CI*  =  HC1  +  CCP-CC12-AIC12, 

(2)  GG13-CG12-A1C12  +  Cl2  =  GG13-GGP  +  A1C1*. 


N°  165.  —  Action  du  chlore  sur  le  tôtrabromure  d'acétylène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  par  H.  A.  MOU- 
NEYRAT. 

A  iOOgr.  de  tétrabromure  d'acétylène  (CHBr*-CHBr«)  placés 
dans  un  ballon  porté  à  70-80°  et  surmonté  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, j'ai  ajouté  80  gr.  de  chlorure  d'aluminium  anhydre  et  bien 
pulvérisé. 

J'ai  chauffé  ce  mélange  pendant  2  heures  à  la  température  ci- 
dessus  mentionnée.  Il  s'est  produit  un  dégagement  lent,  mais  ma- 
nifeste d'acide  chlorhydrique. 
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Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  lancé  dans  la  masse  un  courant  de 
chlore  parfaitement  sec.  Tout  d'abord,  il  se  dégage  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique,  puis  bientôt  des  torrents  de  brome. 

Lorsque  ce  dernier  corps  cesse  de  se  dégager  et  que  le  chlore  cesse 
d'être  absorbé,  on  projette  la  masse  par  petites  portions  dans  l'eau 
additionnée  de  lessive  de  soude.  Il  vient  surnager  à  la  surface  du 
liquide  une  poudre  blanche,  si  la  température  n'a  pas  dépassé  80° 
et  si  la  quantité  de  chlorure  d'aluminium  ajoutée  est  faible  ;  noire, 
au  contraire,  si  la  température  a  dépassé  80°  et  si  la  quantité  de 
chlorure  d'aluminium  ajoutée  est  trop  forte. 

On  dissout  cette  poudre  dans  l'éther,  on  sèche  la  solution  éthérée 
avec  du  chlorure  de  calcium,  on  distille  et  on  sublime  le  résidu. 

Le  produit  de  la  sublimation  est  en  beaux  cristaux  blancs  à 
odeur  de  camphre  ;  ce  corps  fond  en  tubes  capillaires  à  187-188° 
et  bout  à  185°.  Il  ne  renferme  pas  de  brome  dans  sa  molécule. 

Analyse.  —Matière,  0*r,22  —  AgCl, 0**,795  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  89.30  —  calculé  pour  C*C16:  Cl,  89.80 ;  —  matière, 
0*r,25i  -  CO*,  0*r,092  —  H*0, 0*p,000  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  9.96  —  calculé  pour  C«Ci6  :  C,  10.12. 

Le  poids  moléculaire  nous  a  donné  : 

Benzène 50,00 

Substance 2,092 

Point  de  congélation  de  la  benzine  pure 4.955 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolut.  .     4.07 

d'où 

Calculé 

Trouvé.  pour  C*CI*. 

4  184 

M  =  497r£r 2ââ  23T 

U,oo 

L'analyse  montre  que  l'on  a  de  l'hexachloréthane  C*Cl6,  vu  le 
dégagement  d'acide  ciorhydrique  et  de  brome  qui  se  produisent 
dans  cette  réaction;  l'équation  qui  donne  naissance  à  C*C16  peut 
donc  s'exprimer  ainsi  : 

CHBr'-CHBr*  +  Cl»  =  CCP-CCP  +  Br*  -f  (HC1)*. 

Le  bromure  d'éthylène  CH*Br-GH*Br,  traité  de  la  môme  façon, 
m'a  également  conduit  à  l'hexachloréthane  C*C16. 

Je  poursuis  l'étude  de  l'action  du  chlore  sur  les  autres  composés 
de  la  série  acyclique  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  ainsi 
que  l'action  du  brome  et  de  l'iode  sur  ces  mêmes  composés  en 
présence  du  bromure  et  de  l'iodure  d'aluminium,  je  m'occupe  en 
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même  temps  des  dérivés  aromatiques  de  l'hexachloréthane  par  la 
méthode  de  MM.  Friedel  et  Craft. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 


N°  166.  —  Sur  les  glucosines  ;  par  M.  C.  TANRET. 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  glucose  à  100°  j'ai  observé 
qu'il  forme  une  série  de  bases  parmi  lesquelles  se  trouvent  les 
glucosines  a  et  p  que  j'ai  étudiées  (C.  /?.,  1885,  t.  100,  p.  1540). 

MM.  Brandes  et  Stoehr  (Journ.  f.  pvakt.  Ch.%  t.  54,  p.  481)  con- 
testent les  formules  des  glucosines,  prétendant  que  la  glucosine  a 
qui  bout  à  136°  n'a  pas  la  formule  C6H5Aza,  mais  n'est  qu'un  mé- 
lange de  pyridine  C5H5Az,  de  pyrazine  OH*Az2  et  de  méthylpyra- 
zine  C5H6Aza.  Quant  à  la  glucosine  p,  que  j'ai  donnée  comme 
bouillant  à  155-160°,  ces  auteurs  n'ayant  rien  obtenu  au-dessus  de 
155°,  mais  seulement  de  147  à  155°  quelques  décigrammes  de 
diméthylpyrazine  G6H8Aza,  en  concluent  que  cette  glucosine  n'a 
pas  la  formule  C7Hi0Aza,  soit  celle  de  la  triméthylpyrazine,  qui 
bout  selon  eux  à  170°,  mais  la  formule  C6H8Az*. 

Que  les  résultats  obtenus  par  MM.  Brandes  et  Stoehr  diffèrent 
quelque  peu  des  miens,  cela  doit  être,  car  le  procédé  qu'ils  ont 
suivi  pour  obtenir  leurs  bases  a  avec  le  mien  une  différence  capi- 
tale. Après  avoir  chauffé  30  à  40  heures  à  100°  en  tubes  scellés  de 
l'ammoniaque  et  du  glucose,  j'agite  le  sirop  noirâtre  qui  en  résulte 
avec  du  chloroforme,  puis  celui-ci  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
à  1/10.  On  a  alors  à  l'état  de  sulfates  de  l'ammoniaque  et  des 
alcaloïdes  très  basiques  ;  mais  le  chloroforme  retient  encore  un 
mélange  d'environ  1/8  d'alcaloïdes  solides  et  2/3  d'alcaloïdes 
liquides.  Or,  ce  sont  ces  derniers  que  j'obtiens  par  simple  distilla- 
tion et  qui  constituent  seuls  les  glucosines. 

MM.  Brandes  et  Stoehr  chauffent  comme  moi  à  100°  l'ammo- 
niaque et  le  glucose,  mais  distillent  ensuite  avec  de  la  potasse 
le  sirop  noirâtre  formé.  Ils  obtiennent  donc  en  plus  des  glucosines: 
1°  les  bases  très  alcalines  enlevées  au  chloroforme  par  l'acide  sul- 
furique; 2°  les  produits  de  l'action  de  la  potasse  sur  les  bases 
solides  et  fixes,  ainsi  que  sur  le  singulier  corps  azoté  que  Thénard 
a  observé  et  comparé  à  une  substance  albuminoïde. 

Parmi  les  bases  de  MM.  Brandes  et  Stoehr  se  trouvent  ainsi  de 

la  pyridine  et  de  la  pyrazine.  Or,  la  pyridine  ne  peut  se  trouver 

dans  les  glucosines,  car  une  solution  sulfurique  de  pyridine  qu'on 

agite  avec  du  chloroforme  ne  lui  cède  pas  de  base,  et  celle-ci  n'y 

soc.  chim.,  3°  sÉn.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  51 
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passe  que  si  elle  a  été  mise  en  liberté  par  de  la  soude  ou  de  la 
potasse.  S'il  s'en  trouve  dans  les  produits  de  la  réaction  de  l'am- 
moniaque sur  le  glucose,  elle  doit  être  enlevée  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  ne  plus  rester  dans  le  chloroforme  avec  les  glucosines.  — 
Du  reste,  comme  je  l'ai  écrit  des  glucosines,  «  leur  réaction  n'est 
que  légèrement  alcaline,  et  comme  d'autres  bases  faibles,  la  ca  • 
féine,  la  narcotine,  etc.,  elles  sont  enlevées  par  le  chloroforme  à 
leurs  solutions  acides.  Elles  ne  précipitent  aucun  oxyde  métal- 
lique, etc.  ».  Or,  la  pyridine  est  très  alcaline  et  précipite  les  solu- 
tions des  sels  de  fer,  de  cuivre,  etc.  J'ajouterai  que  j'ai  encore 
observé  cette  précipitation  avec  un  mélange  de  1  p.  de  pyridine  et 
de  9  p.  de  glucosine  a.  —  La  glucosine  a  a  donné  aux  analyses 
66,60  et  66,45  de  carbone  ;  la  formule  C6H*Az*  exigeant  66,66.  — 
La  formule  de  MM.  Brandes  et  Stoehr  en  exige  63,83.  Si  donc  il 
n'y  a  pas  de  pyridine  qui  y  soit  mélangée  pour  relever  la  teneur 
en  carbone  de  leur  formule  (la  pyridine  en  contenant  74,95  0/0)  ;  à 
plus  forte  raison  n'y  a-t-il  pas  de  pyrazine  à  60  0/0  de  carbone  seu- 
lement. 

Quant  à  la  glucosine  p,  qui  ne  constitue  guère  que  le  1/20  du 
poids  de  la  glucosine  a,  si  les  auteurs  cités  n'ont  rien  obtenu  au- 
dessus  de  155°,  c'est  évidemment  qu'ils  ont  opéré  sur  des  quantités 
insuffisantes  de  produit. 

N°  167.  —  Sur  le  chlorhydrate  de  glucosamine  ; 

par  H.  C.  TANRET. 

Le  chlorhydrate  de  glucosamine  possède  la  birotation  (1)  ;  sa 
solution  récente  et  faite  à  froid  présente  un  pouvoir  rotatoire  dex- 
trogyre  bien  plus  élevé  que  celui  auquel  elle  se  fixe  après  quelque 
temps.  Il  doit  donc  exister  deux  modifications  de  ce  corps  :  la  mo- 
dification a,  qui  est  le  chlorhydrate  de  glucosamine  ordinaire  cris- 
tallisé dans  l'eau  et  à  pouvoir  rotatoire  le  plus  élevé,  et  la  modifi- 
cation p,  a  pouvoir  rotatoire  plus  faible,  mais  stable,  celle  qui  n'est 
connue  qu'en  solution.  Il  m'a  paru  intéressant  d'obtenir  cette 
modification  cristallisée,  comme  je  l'ai  déjà  fait  pour  plusieurs 
sucres. 

I.  —  Une  question  se  pose  d'abord  :  quel  est  le  pouvoir  rotatoire 
exact  du  chlorhydrate  de  glucosamine  p?  Les  auteurs  dont  je  rap- 

(l)  Winterstein,  Borichte,  t.  27,  p.  3118. 
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porte  les  déterminations  ne  sont,  en  effet,  guère  d'accord  sur  ce 
point. 


A.CTB0B8. 

P  0/0. 

1 

V 

10  a  16.5 
5.58 
2.59 
14.37 
7.19 
4.28 

0-ll%5 
20» 
20 
18 
17 
16 

+  69*5  (1) 
7  4,64  (2) 
70,71 
70,59  (3) 
70,61 
70,80 

...                                                            .    f . .  .  ; 

(1)  Zeit.  pky*.  Ch.t  t.  4,  p.  139. 

(2)  BerichU,  t.  9,  p.  49. 

(3)  Zeit.  phys.  CA.,  t.  20,  p.  498. 

Ledderhose,  l'auteur  de  la  glucosamine,  admet  que  la  tempéra- 
ture est  sans  influence  sur  aD  de  0°  à  2i°,5. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  du  chlorhydrate  de  glu- 
cosamine plusieurs  fois  recristallisé  et  séché  à  100°. 


.p. 

v. 

T. 

V 

gr 

0,7 

21» 

20- 

-f72»43 

1,7 

38 

20 

72,53 

(alcool  à  50  0/0). 

1,4 

lt 

20 

72,50 

1,4(1) 

14,2 

20 

72,00 

6,0  (2) 

19 

23 

72,87 

(1)  Chlorhydrate  de  glueosamino  proveoaut  de  la  chiiine  à! asperge 

illm  tiiger. 

(2)  Sel  6  grammes;  eau  15  grammes. 

Ces  solutions  ont  été  faites  à  froid  et  examinées  après  1  et 
2  jours,  sauf  la  dernière  qui  a  été  obtenue  à  60°,  chauffée  un  quart 
d'heure  à  55°  pour  assurer  la  formation  de  la  modification  p  et  exa- 
minée 2  heures  après  à  23°. 

D'après  mes  déterminations,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucosa- 
mine p  peut  donc  être  considéré  comme  aD  =  -f-T2°,50  ;  il  est  sen- 
siblement indépendant  de  la  concentration,  et  l'alcool  est  sans 
influence  sur  lui. 

Mais  comment  expliquer  le  désacord  des  auteurs  sur  le  pouvoir 


804  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

rotatoire  d'un  corps  aussi  facile  à  purifier  que  le  chlorhydrate  de 
glucosamine  ?  Par  la  façon  sans  doute  dont  ils  ont  fait  leurs  solu- 
tions. J'ai  observé,  en  effet,  que  les  solutions  de  chlorhydrate  de 
glucosamine  sont  très  altérables  à  chaud,  ce  qui  indique  leur  rapide 
coloration.  Une  solution  faite  n  chaud  a  ainsi  un  pouvoir  rotatoire 
moindre  qu'une  solution  faite  à  froid.  Une  solution  à  30  0/0,  main- 
tenue 10  minutes  dans  un  bain-marie  bouillant,  ne  m'a  plus 
donné  que  aD=+70°,92;  une  autre  à  10  0/0,  après  14  minutes, 
*d  =  70°,80,  et,  après  28  minutes,  aD  =  -j-70°.  —  Une  solution  de 
chlorhydrate  de  glucosamine  dont  on  veut  prendre  le  pouvoir  rota- 
toire doit  donc  être  faite  à  froid  ou  à  une  douce  chaleur. 

J'ai  trouvé  pour  le  chlorhydrate  de  glucosamine  a  (solution  et 
examen  faits  en  4  minutes  à  20°)  aD  =  -j-100°. 

IL  —  Pour  préparer  le  chlorhydrate  de  glucosamine  p,  la  cris- 
tallisation h  chaud  ne  réussit  pas  ;  il  faut  avoir  recours  à  l'alcool 
absolu.  On  fait  donc  à  60°  une  dissolution  aussi  concentrée  que 
possible,  mais  telle  qu'elle  puisse  être  refroidie  sans  cristalliser 
aussitôt,  soit  de  1  p.  de  sel  pour  2  p.  d'eau  ;  puis,  dès  qu'elle  est 
refroidie,  on  la  verse  en  agitant  vivement  dans  10  fois  son  poids 
d'alcool  absolu.  La  modification  p,  rendue  insoluble  et  immobilisée 
pour  ainsi  dire,  se  dépose  en  cristaux  microscopiques  qu'on  essore 
rapidement  et  dessèche  ensuite  sur  l'acide  sulfurique.  Ce  chlorhy- 
drate, dissous  dans  l'eau,  a  immédiatement  aD  =  -|-75p,  puis,  après 
quelques  heures,  a0=4-72°,5O  ;  il  contient  donc  1/10  de  la  modi- 
fication a  qui  s'est  reformée  et  a  cristallisé  en  même  temps.  Une 
solution  de  1  p.  sel  pour  2,5  p.  d'eau  m'avait  donné  pour  le  produit 
bd  =  +  77°,50,  et  pour  les  cristaux  qui  s'étaient  déposés  21  heures 
après  <xD  =  -j-  90°. 

M.  Wyrouboff  a  bien  voulu  examiner  deux  échantillons  de  chlor- 
hydrate de  glucosamine  que  je  lui  ai  remis  :  les  uns,  déposés  len- 
tement d'une  solution  aqueuse  ;  les  autres,  précipités  rapidement 
par  l'alcool  absolu.  Il  a  trouvé  que  la  description  du  chlorhydrate 
de  glucosamine  faite  par  Bûcking  {Zeitsch.  fur  Kryst.%  1. 1,  p.  804) 
répond  bien  aux  premiers.  —  La  modification  a  cristallise  donc 
dans  le  système  monoclinique. 

Le  second  échantillon  était  constitué  par  des  lamelles  microsco- 
piques extrêmement  fragiles,  la  plupart  brisées,  mais  certainement 
hexagonales.  M.  Wyrouboff  en  a  trouvé,  en  effet,  qui  avaient  le 
contour  d'un  hexagone  régulier.  En  lumière  polarisée,  elles  restent 
éteintes  ;  seuls  les  fragments  des  lamelles  couchées  sur  la  tranche 
ou  inclinées  polarisent  et  montrent  une  biréfringence  très  faible 
qui  ne  permet  pas,  en  lumière  convergente,  de  voir  la  croix  noire. 
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Les  deux  modifications  du  chlorhydrate  de  glucosamine  ont 
ainsi  un  pouvoir  rotatoire  distinct  et  cristallisent  dans  deux  sys- 
tèmes différents. 


N°  168.  —  Sur  la  méthylbutylènediamine  active  (mêthyl-2- 

AzH*CH» .  CH .  CH* .  CH'AzH» 
diaminob'jtane-1 .4)  I  ;  par  MM.  L. 

ETAIX  et  P.  FREUNDLER. 

• 

La  série  des  éthers  de  l'acide  p-méthyladipique  actif  constitue 
une  exception  à  la  loi  du  produit  d'asymétrie,  en  ce  sens  que  la 
courbe  de  variation  de  (<x)D,  qui  devrait  devenir  asymptotique  à 
Taxe  des  x,  tend  au  contraire  à  s'en  éloigner  à  partir  du  terme  pro- 
pylique.  Cette  anomalie  peut  être  attribuée  au  fait  que  les  chaînes 
substituées  deviennent  de  plus  en  plus  longues,  et  que  le  principe 
de  la  liaison  mobile  devient,  dans  ces  conditions,  extrêmement 
improbable.  Or,  on  sait  que  ce  principe  est  à  la  base  de  la  formule 
du  produit  d'asymétrie. 

11  était  intéressant  de  rechercher  si  la  variation  du  pouvoir  rota- 
toire s'effectue  en  sens  inverse  lorsqu'on  décharge  les  groupements 
mobiles  au  lieu  de  les  charger.  Une  pareille  opération  n'a  encore 
presque  jamais  été  faite,  car  il  n'est  pas  facile  d'enlever  à  une 
chaîne  carbonée  les  deux  atomes  de  carbone  extrêmes  par  des 
réactions  modérées  qui  ne  détruisent  pas  le  pouvoir  rotatoire. 

La  réaction  d'Hoffmann  ne  s'applique  pas  aux  acides  bibasiques, 
ou  du  moins,  dans  le  cas  de  l'acide  0-méthyladipique,  elle  ne  con- 
duit pas  au  résultat  cherché.  L'ingénieuse  méthode  de  M.  Curtius 
se  prête,  au  contraire,  assez  facilement  au  cas  présent,  et  elle  a 
permis  d'obtenir  une  certaine  quantité  de  méthyl-2-butylènediamine 
active. 

Bien  que  l'étude  des  dérivés  de  cette  base  ne  soit  pas  complote, 
les  résultats  obtenus  actuellement  seront  exposés  ici,  car  ils  per- 
mettent de  résoudre  la  question  posée  plus  haut. 

Partie  expérimentale.  —  On  sait  que  la  méthode  do  M.  Curtius 
consiste  à  transformer  l'éther  d'un  acide  en  C"  dans  Yhydrazide 
correspondante  ;  cette  hydrazide  est  traitée  par  l'acide  azoteux  de 
façon  à  obtenir  Xazide;  on  chauffe  ensuite  celte  azide  avec  de 
l'alcool  absolu,  et  on  décompose  par  l'acide  chiorhydrique  fumant 
l'uréthane  qui  s'est  formé. 

Le  p-méthyladipate  d'éthyle  employé  pour  ces  recherches  a  été 
préparé  par  le  procédé  décrit  autrefois  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  U, 
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p.  6  et  823]  ;  toutefois,  au  lieu  de  chauffer  le  menthol  avec  du 
bichromate  et  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  140%  on  se  sert 
d'acide  dilué  (1 16)  et  on  laisse  la  masse  s'échauffer  d'elle-même. 
Par  ce  procédé,  300  gr.  de  menthol  fournissent  facilement  250  gr. 
de  menthone  absolument  pure,  bouillant  à  205-206°  (Beckmann, 
A  n  il  G  hem.,  t.  250,  p.  325). 

L'éther  p-méthyladipique,  préparé  avec  cette  menthone,  possède 
un  pouvoir  rotatoire  plus  fort  [(*)D  =  +  3°]  que  celui  qui  avait  été 
obtenu  par  l'autre  méthode.  M.  Rawitzer  a  signalé  déjà  ce  fait 
(Thèse  de  doct.,  Zurich  189(i,  p.  38). 

Quant  à  l'hydrate  d'hydrazine  fumant,  le  meilleur  procédé  do 
préparation  consiste  h  précipiter  exactement  une  solution  bouillante 
de  sulfate  d'hydrazine  par  de  l'hydrate  de  baryte  et  à  fractionner 
la  liqueur  filtrée.  La  portion  qui  bout  de  116  à  119°  est  recueillie 
séparément  ;  elle  constitue  de  l'hydrate  fumant  à  99  0/0  (rende- 
ment 55  gr.  à  partir  de  200  gr.  de  sulfate).  Les  autres  portions 
sont  retransformées  ei\  sulfate  et  servent  h  une  nouvelle  opé- 
ration. 

Hydrazide  p- méthyladipique 

AzH2.AzH.CO.CH3.CH.GH2.CH2.CO.AzH.AzH2 

CH3 

—  Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  6  heures  au  bain  d'huile,  à 
150-170°,  en  vase  clos,  un  mélange  d'éther  (3-méthyladipique  (75  gr. 
ou  1  mol.)  et  d'hydrate  d'hydrazine  fumant  (55  gr.  ou  2  mol.  1/4). 
Par  refroidissement,  l'hydrazide  se  prend  en  masse  ;  on  l'essore  et 
on  la  broie  deux  ou  trois  fois  avec  de  l'alcool  méthylique  froid, 
puis  on  la  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool  bouillant.  Les  eaux  de 
lavage  et  les  eaux-mères  peuvent  être  employées  telles  quelles 
pour  la  préparation  de  l'azide. 

L'hydrazide  méthyladipique  cristallise  en  aiguilles  blanches  fu- 
sibles à  136°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'acétone,  mais  elle  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid 
et  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Un  dosage  d'azote  a 
donné  les  chiffres  suivants  :  subst.  empl.,  0*f,2788;  azote  recueilli, 
69  ce.  ;  H  =  764  mm.  ;  *  =  16°.  Azote,  29,45  0/0  ;  calculé,  29,79. 

/  /AzV 

Azide  méthyladipique  C5H**I  CO.  Az^  Il    1  .  —  Pour  préparer 

l'azide,  on  dissout  l'hydrazide  dans  10  fois  son  poids  d'eau  glacée, 
on  ajoute  de  l'azotite  de  sodium  (environ  3  mol.),  puis  de  l'acide 
acétique,  jusqu'à  réaction  fortement  acide.  L'azide  se  précipite 
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peu  h  peu  sous  la  forme  d'une  huile  brunâtre,  liés  lourde,  qui  ne 
so  solidifie  pas  à  —  10°.  On  ne  peut  pas  la  purifier  complètement, 
car  elle  se  décompose  assez  rapidement,  surtout  à  la  température 
ordinaire. 

Dès  que  la  précipitation  est  complète,  on  isole  l'azide  au  moyen 
de  l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau  glacée,  on  la 
sèche  aussi  rapidement  que  possible  au  moyen  de  chlorure  de  cal- 
cium fondu  et  on  la  chauffe  telle  quelle  avec  un  excès  d'alcool 
absolu  au  réfrigérant  ascendant. 

Lorsque  la  première  réaction  est  terminée,  on  distille  l'éther,  on 
rajoute  une  nouvelle  quantité  d'alcool  absolu  et  l'on  chauffe  do 
nouveau  pendant  6  heures. 

Méthylbutylènediamine.  —  Du  fait  que  l'azide  n'a  pas  été  dessé- 
chée complètement,  il  résulte  que  l'on  obtient  un  mélange  d'uré- 
thane  et  de  l'acide  carbamique  correspondant.  Ce  mélange  a  été 
chauffé  tel  quel  en  tube  scellé,  à  130-150°,  par  portions  de  5  gr.t 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  contenu  des  tubes  a 
été  filtré,  sursaturé  par  de  la  potasse  solide,  et  la  base  a  été  extraite 
par  l'éther  et  purifiée  par  distillation. 

Les  deux  réactions  précédentes  peuvent  être  représentées  par 
les  équations  suivantes  : 

C5Hi*(COAz3)2  +  2C2H5OH  =  C5H*2(  AzH .  C02C2H5)2  f  2  Az2, 
C5H>3(  AsH .  C02C2H5)2  +  2H20  =  C5Hl2(AzIl2)2  _f  2C02  +  2C2H50H. 

AzH«.CH*.CH.CH*.CH».AzH» 
La  méthylbutylènediamine  active  J 

se  présente  sous  la  (orme  d'un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur 
vireuse,  qui  bout  à  170°  et  qui  fume  à  l'air. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  base  en  solution  alcoolique 
est  égal  à +30°.5(/  =  5;  o=l,0184;  a  =  +  40'). 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  petits  prismes  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau.  —  Dosage  de  chlore  :  trouvé,  41,0;  cal- 
culé, 40,7. 

Le  chloroplatinate  C5H"(AzH*)*.2HCl.PtCl*  se  présente  sous  la 
forme  de  paillettes  orangées  qui  se  décomposent  à  200°  en  fondant. 
11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  —  Dosage  du  platine  :  trouvé, 
38  0/0;  calculé,  38,11  0/0. 

Le  picrate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  qui  se  décom- 
posent vers  180°. 

Le  dérivé  dibenzoylé,  préparé  par  la  méthode  de  Baumann- 
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Schotten,  fond  à  151-152°.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches  solublcs  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  méthylbutylènediamine  est  plus  fort 
que  celui  de  l'acide  méthyladipique  ;  on  voit  donc  que  la  réduction 
des  chaînes  longues  rattachées  au  carbone  asymétrique  produit 
l'effet  inverse  de  leur  allongement. 

Mais  le  résultat  le  plus  intéressant  de  ce  travail  est  le  fait  que 
les  opérations  successives  auxquelles  on  a  soumis  le  corps  primitif 
ne  l'ont  pas  racémisé,  au  moins  d'une  façon  sensible.  On  aurait  pu 
s'attendre  à  ce  que,  soit  l'action  de  l'hydrazine,  soit  celle  de  l'acide 
chlorhydrique  à  150°,  aurait  détruit  le  pouvoir  rotatoire.  Il  semble- 
rait résulter  de  là  que  la  racémisation  dépend,  non  pas  des  agents 
de  transformation,  mais  des  groupements  qui  sont  rattachés  au 
carbone  asymétrique.  En  particulier,  les  corps  actifs  dans  lesquels 
ces  groupements  sont  hydrocarbonés  ou  fixés  par  l'intermédiaire 
de  groupements  hydrocarbonés  paraissent  doués  d'une  stabilité 
particulière. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

N°  169.  —  Sur  le  dinitrophényl-diacétyl-méthane  ; 

par  H.  F.  HUTTELET. 

Les  travaux  d'Alphonse  Combes  ont  montré  que  dans  l'acétyl- 
acétone  CH3.CO.CH*.COCH3,  les  hydrogènes  du  groupe  central 
CHa  étaient  remplaçables  par  des  radicaux  alcooliques  GH3, 
C*H*,  etc.,  et  que  l'on  réalisait  cette  substitution  en  traitant  le  sel 

CH3PO 
de  sodium  de  l'acétylacétone  pg3pX>CH.Na  par  les  iodures  des 

radicaux  alcooliques. 

J'ai  cherché  à  remplacer  d'une  manière  analogue  ces  mêmes 
hydrogènes  par  un  radical  aromatique  et  j'ai  employé,  pour  réaliser 
mes  essais,  le  chlordinitrobenzène 

Cl 


dans  lequel  le  chlore  possède  une  mobilité  comparable  à  celle  qu'il 
a  dans  un  chlorure  de  radical  alcoolique. 

De  l'acétylacétonate  de  sodium  (1  partie)  est  dissous  dans  de 
l'alcool  fort  au  bain-marie  et  à  celte  solution  chaude  on  ajoute  du 
chlordinitrobenzène  (1  partie).    Il  se  produit  immédiatement  un 


L.  RÛUSSET.  809 

dépôt  blanc  cristallin.  Quand  ce  dépôt  cesse  d'augmenter,  on  con- 
sidère la  réaction  comme  terminée. 

On  jette  le  tout  dans  l'eau.  Il  se  dépose  une  huile  ;  on  acidifie 
légèrement  avec  l'acide  chlorhydrique.  L'excès  d'acétylacétonate 
de  sodium  est  détruit,  l'acétylacétone  se  dissout  dans  l'eau  et  par 
agitation  l'huile  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Les  cristaux  recueillis  à 
la  trompe  et  repris  par  l'alcool,  dans  lequel  ils  sont  très  peu  solubles 
à  froid,  fondent  à  121°. 

Chauffé  à  100°,  le  produit  ne  perd  pas  de  poids,  et  après  cette 
dessiccation  il  donne  les  résultats  suivants  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.    (CH»CO)*-CH-C•H«(AIO»)•. 

C 50.07  49.62 

H 3.76  3.75 

Ce  produit  est  donc  du  dinitrophényl-diacétyl-méthane.  La  réac- 
tion qui  lui  a  donné  naissance  est  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

(CH^CO)3.CH.Na-fCl.C«H3.(Az02)2=NaGl-|-(CH3CO)3.CH.C«H3.(Az03)2. 
L'étude  de  ce  composé  continue. 

(Travail  fait  au  laboratoire  d'études  et  de  recherches  de  l'École 
municipale  de  physique  et  de  chimie  de  Paris.) 

N°  170.  —  Action  du  chlorure  d'ôthyloxalyle  sur  le  diphônyle 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  par  H.  L.  ROUSSET. 

On  fait  tomber  par  petites  portions  1  molécule  de  chlorure 
d'éthyloxalyle  dans  une  solution  sulfocarbonique  bouillante  conte- 
nant 1  molécule  de  diphényle  et  133  gr.  de  chlorure  d'aluminium. 
Il  se  dégage  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique,  et  dans  le 
ballon  on  a  une  masse  brune  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
que  l'on  traite  par  l'eau.  La  couche  sulfocarbonique  est  lavée  suc- 
cessivement avec  de  l'eau  chlorhydrique  et  avec  de  l'eau  distillée  ; 
on  chasse  le  sulfure  de  carbone  au  bain-marie,  puis  le  résidu  est 
rectifié  dans  le  vide.  On  retrouve  un  peu  de  diphényle  et  l'éther 
glyoxylique  formé  passe  à  la  deuxième  distillation  vers  232°,  sous 
9  mm.  Il  répond  à  la  formule 

CGH5-C6H*-CO-COOC2H5. 

Analyse.  ~  Matière,  0*',2595  —  CO*,  0",714  —  H«0,  0*',1388 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  75.04;  H,  5.73  —  calculé:  C, 
75.59;  H,  5.51. 
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c 

Cet  éther  cristallise  et,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  puis 
dans  la  ligroïne  légère,  il  constitue  des  lamelles  blanches  fusibles 
à  39°. 

On  saponifie  cet  éther  par  la  soude  en  solution  aqueuse  et  à 
l'ébullition  ;  on  obtient  ainsi  un  sel  de  sodium  très  peu  soluble  que 
Ton  dissout  dans  l'eau,  et  Ton  met  l'acide  en  liberté  par  l'acide 
sulfurique  à  25  0/0.  L'acide  diphénylglyoxylique  qui  en  résulte 
constitue  un  corps  solide,  blanc,  très  soluble  dans  les  dissolvants 
ordinaires  et  qui,  après  cristallisation  dans  le  benzène,  fond  vers 
170°  en  se  décomposant. 

Cet  acide  est  bouilli  avec  de  l'aniline  et  la  phénylimide  formée 
est  décomposée  par  éhullition  avec  l'acide  sulfurique  à  25  0/0. 
Après  refroidissement,  on  extrait  par  l'éther  l'aldéhyde  phényl- 
benzoïque  produite  ;  on  distille  l'éther  et  le  résidu,  rectifié  dans  le 
vide,  bout  à  184°  sous  11  mm. 

Par  refroidissement,  cette  aldéhyde  se  solidifie  ;  elle  est  très 
soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  sauf  dans  la  ligroïne  légère, 
où  elle  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  groupées,  très 
dures,  fusibles  à  57°. 

Analyse.  —  Matière,  0*',2676  —  CO»,  0*r,8403  —  H»0,  0*%1384 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  85.64  ;  H,  5.75  —  calculé  pour 
C°H*-C«H*-COH  :  C,  85.71  ;  H,  5.49. 

Avec  Thydrazine  en  solution  hydroalcoolique,  elle  fournit  une 
hydrazone  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  belles  lamelles  jaunes, 
très  brillantes,  fusibles  vers  245°  et  répondant  à  la  formule 

G«H5-G6H*-CH=Az-Az=GH.C6H*-C6H5. 

Dosage  de  îaxote. 

Matière  employée 0**,3227 

Azote  recueilli 22ee,5 

Température 26e,  4 

Pression 752m",  5 


soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Az 7.63  7.77 

Pour  établir  la  constitution  des  dérivés  précédemment  obtenus, 
on  a  soumis  cette  aldéhyde  à  l'oxydation  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline  et  à  chaud.  L'oxydation  terminée, 
on  filtre  et  l'acide  formé  est  précipité  par  l'acide  sulfurique  à 
25  0/0.  Il  est  solide  ;  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  d'où  il  se 
dépose  en  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  216°  et  dont  la  corn- 
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position  répond  à  celle  de  l'acide  paraphénylbenzoïque.  Il  eu  résulte 
que  l'aldéhyde  préparée  répond  à  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

CH    GH  CH    CH 

Ch/      Ne c/      Nc-GOH  ; 

CHTIh  CH    CH 

on  en  déduit  facilement  celles  des  composés  précédemment  décrits. 

Pensant  que  les  deux  groupements  phényliques  du  diphényle 
étaient  pareils,  j'ai  essayé,  mais  sans  succès,  de  substituer  dans 
chacun  d'eux  le  résidu  glyoxylique,  afin  d'obtenir  une  dialdéhyde. 
Pour  cela,  on  opérait  en  solution  dans  la  nitrobenzine,  où  la  com- 
binaison aiuminique  est  soluble,  et  à  la  température  du  bain-marie, 
en  employant  pour  1  molécule  de  diphényle  266  gr.  de  chlorure 
d'aluminium  et  2  molécules  de  chlorure  d'éthyloxalyle. 

Pendant  l'opération,  outre  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  un 
gaz  non  absorbé  par  l'eau,  brûlant  d'une  flamme  bleue  :  c'est  de 
l'oxyde  de  carbone.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  à  la  manière 
ordinaire,  donne  beaucoup  de  diphényle,  de  l'éther  glyoxylique 
bouillant  à  232°  sous  9  mm.  et  un  résidu  noir  qu'on  ne  peut  dis- 
tiller, car  il  se  décompose,  mais  qui  est  soluble  dans  les  alcalis. 
De  ce  résidu  on  n'a  pu  extraire  aucun  produit  défini. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 

N°  171.  —  Action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  l'éthyl-a- 
naphtol  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  par  M.  L. 
ROUSSET. 

On  opère  la  condensation  du  chlorure  d'éthyloxalyle  avec  Téthyl- 
a-naphtol  comme  je  l'ai  indiqué  pour  le  méthyl-a-naphtol  (Bull,  de 
la  Soc.  chim.,  t.  17,  p.  300). 

L'éther  a-éthyloxynaphtylglyoxylique  produit  bout  à  240-245° 
sous  10  mm.  ;  il  cristallise  après  refroidissement  et,  après  cristalli- 
sation dans  l'alcool,  il  constitue  des  lamelles  blanches,  brillantes, 
fusibles  à  83°. 

Analyse.  —  Matière,  0»',2622  —  CO«,  0*',6777  —  H*0,  0",144i 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  70,49;  H,  6.11  —  théorie:  G, 
70.59  ;  H,  5.88. 

L'acide  glyoxylique,  qui  en  résulte  par  saponification  au  moyen 
de  la  soude  en  solution  aqueuse,  fond  à  160°,  et  avec  l'aniline  il 
donne  une  phénylimide  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  petits 
grains  jaunes  fusibles  à  72°. 
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En  décomposant  cette  phénylimide  par  l'acide  sulfurique  à 
25  0/0  et  à  ï'ébullition,  on  obtient  l'aldéhyde  a-éthoxynaphtotque 
que  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  puis  dans  le  benzène,  et  qui 
fond  à  72°. 

Analyse.  —  Matière,  0",2757  —  CO*,  0*',7885  —  H«0,  0",1516 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  77.51;  Hf  6.11   —  théorie    pour 

G^H^QH15  :  G»  78-00;  H'  6'00' 

L'hydrazone  de  cette  aldéhyde  cristallise  dans  le  xylène  sous 
forme  de  petits  grains  jaunes  fusibles  à  204°.  Elle  est  très  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  composé  donne  7,05  0/0  ;  la  théorie 
pour  le  composé 

C,°H6<cSlHAZ 

J 

cl0H6<ocwz 

exige,  7,07  0/0. 

Par  analogie  avec  les  produits  fournis  par  le  méthyl-a-naphtol, 
on  peut  admettre  que  dans  l'éthyl-a-naphtol  la  substitution  s'est 
faite  en  para  par  rapport  à  l'éthoxyle,  et  alors  l'aldéhyde  précédente 
a  pour  constitution 


CH         C-O-CW 
X  CH 


C    -v 


On  remonte  facilement  aux  autres  composés  décrits. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Facullé  des  sciences  de  Lyon.) 

N°  172.  —  Sur  la  réaction  de  Perkin  appliquée  &  quelques 
aldéhydes  de  la  série  du  naphtaléne  ;  par  M.  L.  R0USSET. 

On  sait  que  si  Ton  chauffe  les  aldéhydes  avec  les  anhydrides 
d'acides  et  le  sel  de  sodium  correspondant  bien  desséché,  on  ob- 
tient des  acides  non  saturés. 

J'ai  appliqué  cette  réaction  aux  aldéhydes  de  la  série  du  naphta- 
léne que  j'ai  précédemment  décrites.  Pour  cela,  on  chauffait  pen- 
dant des  durées  variables  à  180°  :  1  partie  d'aldéhyde,  S  parties 
d'anhydride  d'acide  et  1  partie  du  sel  de  sodium  desséché.  Le 
produit  de  la  réaction  était  traité  par  l'eau,  puis  extrait  à  l'éther. 
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On  distillait  l'éther  sur  une  solution  de  carbonate  do  soude  ;  la 
solution  sodique  était  à  nouveau  agitée  avec  l'éther  qui  enlevait  le 
produit  neutre,  et  la  solution  aqueuse,  rendue  acide  par  l'acide 
sulfurique  à  25  0/0,  laisse  précipiter  les  acides  formés. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  les  suivants  : 

Aldéhyde  %-naphtoïque .  — L'aldéhyde  a-naphtoïque,  avec  l'an- 
hydride acétique  et  l'acétate  de  sodium,  fournit  seulement  de 
l'acide  a-naphtylacrylique,  fusible  à  205°,  après  cristallisation  dans 
l'alcool  et  dans  le  benzène. 

Analyse.  —  Matière,  0",2717  —  CO*,  0*',7846  —  H«0,  0*',1329 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  78.76;  H,  5.48  —  calculé  pour 
C*°H''-CH=CH-COOH  :  C,  78.79;  H,  5.05. 

Cet  acide  a  déjà  été  obtenu  par  ce  procédé  par  Lugli  (Gazz. 
chim.  ilal,  t.  il,  p.  394). 

On  a  soumis  cet  acide  à  la  distillation  à  la  pression  ordinaire 
dans  le  but  de  produire  l'ot-naphtyléthylène.  On  n'a  obtenu  qu'un 
produit  solide  qui,  après  cristallisation  dans  le  benzène,  fond  à 
203°  et  qui  répond  toujours  à  la  formule  C*W-CH=CH-COOH. 
C'est  encore  de  l'acide  a-naphtylacrylique. 

Si  l'on  chauffe  l'aldéhyde  a-naphtoïque  avec  l'anhydride  propio- 
nique  et  le  propionate  de  sodium,  on  obtient  surtout  des  produits 
neutres,  parmi  lesquels  on  trouve  l'a-naphtylpropène,  qui  constitue 
un  liquide  bouillant  à  137-138°  sous  10  mm. 

Analyse.  —  Matière,  0*',2822  —  GO»,  0*',9555  —  H«0,  0^,1875 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  92.34;  H,  7.88  —  calculé  pour 
C*<W-CH=CH-C113:  G,  92.86;  H,  7.14. 

L'a-naphtylpropène  donne,  avec  l'acide  picrique  en  solution 
alcoolique,  un  picrate  cristallisé  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  110° 
et  répondant  à  la  formule 

CioH7-GH=CH-GH3,C«H*(\zO»)30H. 

Dosage  de  l'azote. 

Trouvé.  Théorie. 

Az 10.50  11.05 

Il  se  forme  aussi,  dans  cette  expérience,  mais  en  petite  quantité 
(0*r,138  pour  20  gr.  d'aldéhyde),  un  acide  que  l'on  fait  cristalliser 
dans  le  benzène  et  qui  se  présente  en  belles  aiguilles  blanches 
fusibles  à  151°.  C'est  l'acide  a-naphtylpropène  carbonique 

C1(W-CH=C-CH3 

I 
CO*H 
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Analyse.  —  Matière,  0^,1880  —  CO«,  0^,8942  —  H«0,  0*',0744 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  77.91  ;  H,  5.99 —  théorie  :  C,  79.05; 
H,  5.71. 

Le  manque  de  carbone  s'explique  par  le  fait  que  Ton  avait  trop 
peu  de  matière. 

Dans  cette  action  de  l'anhydride  propionique  et  du  propionate 
de  sodium  sur  l'aldéhyde  a-naphtoïque,  c'est  cet  acide  qui  d'abord 
prend  naissance,  mais  il  perd  facilement  de  l'anhydride  carbo- 
nique pour  se  transformer  en  a-naphtylpropène,  suivant  la  réaction 


Cioh?-CH=C-CH3 

:ooh 


T         =  C02  -f  C10Hi-GH=CH-GH3. 

cr 


Aldéhyde  méthyloxynaphtoïque  1.4.  —  On  a  chauffé  36  h. 
l'aldéhyde  méthyloxynaphtoïque  1.4  avec  l'anhydride  acétique  et 
l'acétate  de  sodium.  Le  produit  neutre  est  constitué  par  de  l'al- 
déhyde inaltérée  et  par  un  produit  de  polymérisation  qui  n'a  pas 
été  examiné.  La  solution  sodique  abandonne,  lorsqu'on  la  rend 
acide  par  l'acide  sulfurique,  un  acide  cristallisé  que  l'on  purifie 
par  cristallisation  dans  le  toluène  et  qui  fond  à  214°. 

C'est  l'acide  méthyloxynaphtylacrylique  1.4 

u   H  ^CH^H-COOH  (4)* 

Analyse.  —  Matière,  0*r,2712  —  GO*,  0*r,7339  —  H*0,  0*r,1360 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  73.80;  H,  5  57  —  théorie:  C, 
73.69;  H,  5.26. 

Si  l'on  chauffe  celte  même  aldéhyde  pendant  18  heures  avec 
l'anhydride  propionique  et  le  propionate  de  sodium,  on  n'obtient 
que  des  produits  neutres  desquels  on  retire,  par  distillation  dans  le 
vide,  un  produit  bouillant  à  170-171°  sous  9  mm.,  répondant  à  la 

formule  C10H6<qjj=qjj_çjj3U,  possédant  une  odeur  de  girofle 

et  qui  constitue  l'auéthol  correspondant  au  naphtalène. 
Analyse.  —  Matière,  0*r,2Ô35  —  CO*,  0*%183  —  H*0,  0*',1747 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  84.15;  H,  7.87  —  théorie:  C, 
84.84  ;  H,  7.07. 

En  solution  alcoolique,  cet  anéthol  fournit,  lorsqu'on  le  traite 
par  l'acide  picrique,  un  picrate  cristallisé  en  belles  aiguilles,  rouge 
brun  foncé,  fusibles  à  120°  et  répondant  à  la  formule 

Ci0H6<GH=CH.GH3'(:6H2(AzO2)3OH- 
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Dosage  de  ¥  azote. 

Trouvé.  Théorie. 

Az 9.41  9.83 

Cet  anéthol  se  combine  au  brome  sans  dégager  d'acide  bromhy- 
drique  et  fixe  ainsi  Br*.  On  obtient  un  composé  très  visqueux  que 
Ton  n'a  pu  faire  cristalliser. 

Aldéhyde  éthyloxynaphtoïque  1.4.  —  En  opérant  avec  cette 
aldéhyde  comme  avec  la  précédente,  on  obtient,  en  partant  de 
l'aldéhyde  propionique  et  du  propionale  de  sodium,  l'éthyloxy- 

naphtylpropène  1.4,  répondant  à  la  formule  Ct0H6<Qjj_Qjj_QH3  (4) 
et  qui  constitue  un  corps  liquide  bouillant  à  177-178°  sous  9  mrn. 

Analyse.  —  Matière,  0"v'2738  —  CO»,  0*r,8130  —  H*0,  0*',19i4 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  83.97;  H,  7.77  —  théorie:  0, 
8i.90;H,  7.55. 

Ce  composé  en  solution  alcoolique  donne  avec  l'acide  picrique 
un  picrate  cristallisé  en  belles  aiguilles  rouge  brun,  fusibles  à  137- 
188°  et  répondant  à  la  formule 

C,0H°<gSïcH-CH3  jli.WA^ïOH. 

Dosage  de  l'azote. 

Trouvé.  Théorie. 

Az 9.27  9.52 

Aldéhyde  p-naphtoïque.  —  Il  faut  un  chauffage  prolongé  (8  jours) 
de  cette  aldéhyde  avec  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium 
pour  obtenir  en  petite  quantité  un  acide.  Les  produits  neutres  sont 
constitués  par  de  l'aldéhyde  p-naphtoïque.  L'acide  ainsi  obtenu, 
après  cristallisation  dans  l'alcool,  puis  dans  le  benzène,  constitue 
de  petits  grains  fusibles  à  196°.  C'est  l'acide  p-naphtylacrylique. 

Analyse.  —  Matière,  0*',2657  —  CO»,  0*%7650  —  H*0,  0*%1269 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  78.52;  H,  5.31  —  théorie,  C, 
78.79;  H,  5.05. 

Aldéhyde  mêthyloxynaphtoïquc  S.  —  Cette  aldéhyde,  chauffée, 
même  pendant  trois  jours,  avec  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de 
sodium,  ne  fournit  ni  l'acide  acrylique,  ni  le  carbure  éthylénique 
correspondant. 
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D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  la  réaction  de  Perkin  s'ap- 
plique facilement  à  l'aldéhyde  a-naphtoïque  et  aux  aldéhydes  éthers 
de  naphtol  1.4.  Elle  est  difficile  à  réaliser  avec  l'aldéhyde  p- 
naphtoïque  et  ne  réussit  pas  avec  les  aldéhydes  éthers  de  naphtols 
2.1. 

(Laboratoire  de  M.  Barbier,  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 

N°  173.  —  Sur  la  vératry lène-diamine  ;  par  H.  Ch.  MOUREU. 

Ce  travail  fait  suite  à  celui  que  j'ai  publié  récemment  sur  la  vé- 
ratrylamine  (1). 

J'ai  montré  que  le  nitrovératrol  CeHs£-OCH3(2)  d'où  dérive  cette 

\AzO»  (4) 

base  par  réduction,  se  forme  quand  on  fait  réagir  l'acide  nitrique, 
ordinaire  ou  étendu,  sur  le  vératrol  CeH4<ypfj3  |1L  Si,  au  con- 
traire, on  emploie  l'acide  concentré,  on  obtient  toujours  un  dérivé 

yOCH*  (i) 

Quelle  est  la  constitution  de  ce  dinilrovératrol?  Quelle  serait, 
d'autre  part,  l'influence  des  deux  fonctions  éther  oxyde  OCHs  sur 
les  propriétés  de  la  diamine  correspondante? 

Les  recherches  que  j'ai  effectuées  pour  résoudre  ces  questions 
m'ont  conduit  à  des  résultats  inattendus,  qui  ne  sont  pas  sans  pré- 
senter quelque  intérêt. 

Disons  tout  d'abord,  qu'en  opérant  la  nitration  dans  des  condi- 
tions déterminées  et  réduisant  le  dinitrovératrol  obtenu,  j'ai  pré- 
paré une  orthodiamine,  que  j'appelle  vératrylène-diamine,  base 
nouvelle,  intéressante  par  quelques  propriétés  particulières. 

J'ai  établi  de  plus,  que,  contrairement  aux  prévisions,  les  deux 
substitutions  nitrées  dans  le  vératrol  tendent,  dans  tous  les  cas, 
à  se  faire  de  façon  que  les  deux  groupes  AzOa  soient,  l'un  par 
rapport  à  l'autre,  en  position  ortho. 

L'action  de  l'acide  nitrique  concentré  Sur  le  vératrol  est  extrê- 
mement vive  et  accompagnée  d'un  fort  dégagement  de  chaleur. 
Comme  le  mélange  peut  s'échauiïer  plus  ou  moins,  suivant  les 

(1)  Comptes  rendus,  24  février  189). 
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conditions  de  l'expérience,  j'ai  tenu,  en  premier  lieu,  à  opérer  à 
une  température  sensiblement  constante  entre  0  et  5°,  en  refroidis- 
sant énergiquement  l'acide  mis  en  œuvre.  La  proportion  du  véra- 
trol  était  de  i  p.  pour  4  p.  d'acide  azotique  fumant  (D  =  l,48),  le 
dérivé  dinitré(l)  est  immédiatement  précipité  par  l'eau,  lavé,  es- 
soré et  cristallisé  dans  l'alcool  à  95°,  d'où  il  se  dépose  on  fines  aig. 
jaune  citron,  fusibles  à  129-130°  (Az  0/0  12.6  et  12.4;  cale.  12.8). 

Le  dinitrovératrol  ainsi  obtenu  est  facilement  réduit  par  rétain 
et  HG1.  Il  faut  éviter  toute  élévation  notable  de  la  température, 
qui  colore  les  liqueurs  en  rouge,  diminue  les  rendements  et  rend 
les  purifications  difficiles.  Le  composé  chlorostannique  de  la  base, 
très  soluble  dans  l'eau,  ne  se  dépose  pas  par  refroidissement, 
même  si  l'on  ajoute  à  la  solution  un  grand  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré.  Chose  curieuse,  il  se  sépare  immédiatement 
lorsqu'on  agite  la  liqueur  avec  de  i'éther,  et  ce  phénomène,  remar- 
quable par  sa  netteté,  s'accompagne  d'un  dégagement  de  chaleur 
très  sensible,  capable  de  provoquer  Tébullition  de  Péther.  On 
décompose  la  combinaison  avec  précaution  par  la  soude  étendue 
et  on  extrait  la  base  au  chloroforme.  La  solution  chloroformique 
concentrée  par  distillation  étant  refroidie  à  0°,  la  base  cristallise 
presque  aussitôt  en  petits  prismes  incolores  ou  peu  colorés  (2). 
C  0/0  57.6  et  58.00  ;  cale.  57,1  —  H0/0,  7.07  et  7.04  ;  cale.  7.01 
—  Az  0/0,  16.6;  16.5;  16.8;  cale.  16.6. 

La  vératrylène-diemine  fond  à  131-132°.  Elle  est  très  soluble  dans 
l'eau,  à  peine  soluble  dans  l'éther;  le  coefficient  de  partage  de 
la  base  entre  les  deux  liquides  est  tellement  faible,  qu'on  ne 
peut  songer  à  employer  l'éther  pour  l'extraire  de  ses  solutions 
aqueuses.  Elle  est  également  très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloro- 
forme, moins  soluble  dans  le  benzène  elle  toluène.  Toutes  ses  so- 
lutions, d'abord  peu  colorées,  se  foncent  de  plus  en  plus  à  l'air  et 
deviennent  finalement  presque  noires.  La  base  elle-même,  à  peu 
près  incolore  quand  elle  vient  d'être  préparée,  devient  à  l'air  d'un 
violet  foncé  en  quelques  heures. 

Quand  on  traite  sa  solution  chloroformique  étendue  par  quelques 
gouttes  de  solution  de  nitrite  de  soude,  il  y  a  coloration  jaune  de 


(1)  Le  dinitrovératrol  a  déjà  été  décrit  par  plusieurs  autours,  avec  des  points 
de  fusion  différents  :  Tiemann  et  Hossin  (Mon.  f.  Ch.,  1. 12,  p.  491);  Heinisch 
(Mon.  f.  Cit.,  t.  15t  p.  233);  Marck. 

(2)  M.  Heinisch  (ïoc.  cit.),  en  réduisant  le  dinitrovératrol  fondant  à  128% 2, 
a  obtenu  le  chlorhydrate  d'une  diamine.  Il  n'en  décrit  aucune  propriété,  et  n'ea 
établit  pas  la  constitution. 
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la  liqueur.  Cette  réaction,  qui  est  propre  aux  métadiamines,  m'a 
longtemps  induit  en  erreur  sur  la  véritable  constitution  de  la  véra- 
trylène-diamine,  qui  est,  ainsi  que  je  le  prouverai  plus  loin  sur- 
abondamment ,  celle  d'une  diamine  ortho.  La  coloration  jaune 
observée  doit  tenir  à  la  présence,  dans  le  produit  qui  pourtant 
semble  pur  (voir  plus  loin),  de  quelque  trace  de  diamine  meta,  à 
moins  que  le  cas  actuel  ne  constitue  une  exception  à  la  règle  géné- 
ralement admise  pour  reconnaître  une  métadiamine.  Quoi  qu'il  en 
soit,  je  crois  utile  de  faire  remarquer,  à  ce  propos,  combien  il  im- 
porte de  se  méfier  a  priori  des  réactions  purement  colorées,  en 
général  trop  sensibles  pour  qu'on  puisse  éliminer  toute  hypothèse 
de  la  présence  de  quelque  impureté.  Au  point  de  vue  de  la  consti- 
tution des  corps,  il  faut'  les  considérer  simplement  comme  des 
réactions  d'indication  et  de  probabilité.  Seules  les  réactions  con- 
duisant à  des  dérivés  nouveaux  qu'on  isole  et  qu'on  analyse,  doi- 
vent entrer  en  ligne  de  compte  et  être  prises  en  sérieuse  considé- 
ration. 

Les  expériences  qui  suivent  établissent  nettement  que  la  véra- 
Irylène-diamine  est  une  diamine  ortho. 

1°  A  cl  ion  de  la  phênanthrène-quinone.  Vératryl-phénanthrazine 

,OCIP  (1) 

OCFP  (2) 
C«H*£ 

V>À«=C-C«H* 


VvAz 
Vz 


=G-G«H» 


Si  Ton  mélange  une  solution  acétique  bouillante  de  phénanthrèue- 
quinone  avec  une  solution  alcoolique  chaude  de  vératrylène-dia- 
mine,  il  se  produit  immédiatement  un  abondant  précipité  jaune 
cristallin  de  phénanthrazine.  0ffr,84  de  base  pure  (1  mol.)  fournit 
ainsi,  avec  lgr,04  de  phénanthrène-quinone  (i  mol.)  un  précipité 
qui,  après  lavage  et  dessiccation,  pèse  lgr,51,  soit  89  0/0  du  poids 
théorique.  En  tenant  compte  des  pertes  forcées  au  cours  de  la  ma- 
nipulation et  des  portions  restées  en  solution,  on  peut  admettre  que 
le  rendement  est  quantitatif. 

Cristallisée  dans  le  toluène,  la  vératrylphénanthrazine  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  longues  et  fines  aiguilles  jaunes,  très  lé- 
gères, dont  l'ensemble  offre  un  aspect  cotonneux,  fondant  nette- 
ment à  255°.  (C  0/0,  78.6  et  78.6  ;  cale.  77.6  —  H  0/0,  5.21  et  5.25  ; 
cale.  4.70  —  Az  0/0,  8.4  et  8.4;  cale.  8.2). 

Elle  donne,  avec  l'acide  sulfurique,  une  coloration  violette. 
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2°  Action  de  r acide  acétique.   Ethénylvératrylène-amidine. 

,OCH3  (1) 


C6H»/0GHÏ  (2) 


VAV™ 


A*  * 

L'acide  acétique  fournit,  avec  la  vératrylène-diamine,  non  pas 
un  dérivé  acétylé,  mais  une  amidine,  réaction  propre  aux  diamines 
ortho. 

On  chauffe  la  base  avec  un  excès  d'acide  acétique  cristallisable 
pendant  quelques  heures  à  reflux.  On  distille  au  bain  d'huile  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  en  excès.  Le  résidu  est  repris  par 
l'eau  et,  la  solution,  alcalinisée  par  le  carbonate  de  soude,  est 
épuisée  à  l'éther,  qui  dissout  l'amidine. 

L'éthénylvératrylène-amidine  est  une  base  très  soluble  dans  l'eau 
et  peu  soluble  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  précipite  immédia- 
tement par  le  chlorure  de  platine  et  l'acide  picrique  ;  les  précipités 
obtenus  sont  cristallisés. 

Le  produit  brut,  après  une  simple  cristallisation  dans  le  toluène, 
répond,  d'après  l'analyse  centésimale,  à  la  formule  ci-dessus. 
(C  0/0,  63.08  et  68.12  ;  cale.  62,5  —  H  0/0  6,87  et  6,93  ;  cal.  6.25 
—  Az  0/0,  15.6  et  15,4;  cal.  14.7). 

Le  point  de  fusion,  qui  est  peu  net,  est  voisin  de  170°.  (On  s'est 
servi,  dans  cette  expérience,  de  la  vératrylène-diamine  formée  par 
le  résidu  de  l'évaporation  de  la  liqueur  mère  chloroformique.) 

S0  Action  de  la  benzaldéhyde.  Vératrylbenzaldébydine. 

.OCM*  (1) 
c,H/0CH>(«) 

NCHa-C6H* 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  vératrylène-diamine  (1  mol.) 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  par  l'aldéhyde  benzylique 
(2  mol.)  et  qu'on  agite  le  mélange,  on  observe  aussitôt  un  dégage- 
ment de  chaleur  très  sensible  :  en  même  temps,  il  y  a  production 
d'un  précipité  cristallisé  constitué  par  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle 
base.  Après  quelques  heures  de  contact,  on  sépare  le  précipité.  On 
le  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  bouillante,  suivie  d'addition 
d'HGl  concentré,  qui  précipite  le  sel  après  refroidissement  de  la 
liqueur.  La  base  est  mise  en  liberté  par  la  soude  étendue. 


820  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Le  produit  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  autres 
solvants.  Après  deux  cristallisations  dans  l'alcool  à  35/1 00e,  la  base 
se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  brillantes, 
fusibles  à  134-135°  (Az  0/0,  8.3  ;  cale.  8.1). 

Les  trois  réactions  qui  précèdent  sont  caractéristiques  pour  les 
orthodiamines.  Ce  résultat  ne  fixe  la  position  d'une  façon  précise 
que  de  l'un  des  deux  groupements  fonctionnels  AzH*  de  la  diamine, 
lequel  se  trouve  forcément  en  (4),  le  deuxième  pouvant  être  en  (3) 
ou  en  (5).  Par  raison  de  symétrie,  il  parait  probable  que  le  second 
groupe  AzH*  occupe  la  position  (5),  correspondant  ainsi  à  l'acide 

/OCH3  (1) 

/  OCH3  (9\ 
dit  métahémipique  C6H*<XqÎu  )7{  qui  se  produit  dans  l'oxydation 

\(X)*H  (5) 
de  la  papavérine. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  qui  précède  prouve,  d'une  façon  indiscu- 
table, qu'en  nitrant  le  vératrol  n  0°,  on  obtient  un  dérivé  orthodi- 
nitré.  J'ai  reconnu  par  la  suite  que,  dans  qnelques  conditions  qu'on 
opère,  c'est  toujours  en  position  ortho  que  tendent  à  se  placer  les 
deux  groupements  nitrés.  Il  en  est  ainsi,  notamment  quand  on 
nitre  le  vératrol  à  20°  ;  ou  même  lorsqu'on  fait  l'opération  sans 
refroidir  le  mélange,  ce  qui  peut  élever  considérablement  la  tem- 
pérature ;  ou  encore  quand  on  traite  par  l'acide  nitrique  fumant  le 
mononitrovératrol.  Dans  tous  les  cas,  le  poids  de  phénanthra- 
zine  obtenu  en  faisant  réagir  la  phénanthrènequinone  sur  la 
base  correspondante,  telle  qu'elle  se  trouve  après  une  seule  cris- 
tallisation dans  le  chloroforme,  a  été  voisin  des  90/100*  du  poids 
théorique,  mode  de  dosage  grossier,  il  est  vrai,  et  qui  ne  présume 
rien  sur  la  formation  en  plus  ou  moins  grande  abondance  de  l'un 
ou  de  l'autre  des  deux  dérivés  orthodinitrés  possibles,  mais  qui  n'en 
démontre  pas  moins  la  non-formation,  au  moins  en  proportion  no- 
table, du  dérivé  meta,  et  indique  ainsi  clairement  le  sens  principal 
de  la  réaction. 

H  y  a  un  intérêt  théorique  à  rapprocher  le  cas  du  dinitrovératrol 
de  quelques  cas  analogues  déjà  connus. 

MM.  Grimaux  et  Lefebvre  (1)  ont  montré  que,  dans  le  dinitro- 
.OCH3  (1) 

gaïacoi  C6H*<V  q,  ^  ',  les  deux  groupes  AzO*  étaient,  non  en 

\vzO* 
position  ortho,  mais  en  position  meta,  l'un  par  rapport  à  l'autre. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  6,  p.  418. 
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Le  contraste  est  encore  plus  surprenant  dans  l'exemple  suivant, 
MM.  Nietzki  et  Moll  (1),  en  étudiant  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
Téther  diacétique  de  la  pyrocatéchine,  qui  diffère  simplement  du 
vératrol  en  ce  que  celui-ci  est  l'éther  diméthylique  correspondant, 
ont  prouvé  que  le  produit  obtenu  n'était  pas  un  dérivé  ortho. 

Les  faits  qui  précèdent  montrent  une  fois  de  plus,  combien  peu 
le  mode  d'action  réciproque  des  diverses  parties  d'une  môme  mo- 
lécule nous  est  connu.  Ils  ne  peuvent  qu'engager  à  être  prudent 
quand  on  veut  généraliser  en  chimie. 

N°  174.  —  Sur  les  produits  de  condensation  de  la  saccharine 

avec  les  phénols  ;  par  M.  P.  SISLET. 

Dans  un  intéressant  mémoire,  paru  dernièrement  dans  le  Bul- 
letin (2),  MM.  F.  Monnet  et  J.  Kœtschet  ont  étudié  une  série  de 
matières  colorantes  obtenues  en  condensant  la  saccharine  avec  les 
phénols. 

Des  produits  analogues  sinon  identiques  ont  été  préparés  par 
nous  et  la  description  sommaire  en  est  donnée  dans  la  Chimie  des 
matières  colorantes  artificielles  (8),  ouvrage  que  nous  avons  pu- 
blié en  collaboration,  M.  A.  Seyewetz  et  moi. 

MM.  Monnet  et  Kœtschet  n'ont  sans  doute  pas  eu  connaissance 
de  ce  fait,  car  dans  l'article  visé,  ils  disent  que  c  jamais  avant  eux  (4) 
la  saccharine  n'avait  été  l'objet  de  recherches  tendant  à  en  faire 
dériver  des  matières  colorantes,  analogues  aux  phtaléines  et  aux 
produits  obtenus  par  Remsen  et  ses  élèves,  par  condensation  de 
l'acide  o.-sulfobenzoïque  avec  la  résorcine  et  ses  homologues.  » 

Or,  dans  la  Chimie  des  matières  colorantes  artificielles,  après 
avoir  décrit  la  réaction  de  Remsen,  c'est-à-dire  la  condensation  de 
l'anhydride  orthosulfobenzoïque  avec  la  résorcine,  nous  ajoutons  : 

c  On  obtient  le  même  composé  en  traitant  la  saccharine  (ortho- 
sulfamide benzoïque)  par  la  résorcine  et  l'acide  sùlfurique  à  180°. 
Le  corps  obtenu  est  une  matière  colorante  analogue  à  la  fluorés- 
céine  et  présentant,  en  solution  alcaline,  une  magnifique  fluores- 
cence verte,  elle  donne  uu  dérivé  tétrabromé  teignant  la  soie 
comme  l'éosine.  Cette  réaction  a  été  appliquée  par  Bornstein  à-  la 

(1)  D.  eh.  G.f  t.  26,  p.  2183. 

(2)  T.  17,  3-  série,  p.  690;  1897. 

(S)  A.  Seyewetz  et  P.  Sislby,  la  Chimie  des  matières  colorantes  artifi- 
cielles, 1896,  p.  454.  Paris,  Massou  el  O,  éditeurs. 

(4)  Dépôts  à  la  chambre  des  prud'hommes  de  Lyon  du  12  août  1889  et  du 
16  avril  1896. 
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recherche  de  la  saccharine  dans  les  aliments,  elle  est  d'une  grande 
sensibilité.  » 

ySOK  yOH  yCW-OH 

C*H*<  >AzH  +  2C«H*<         ==G6H*-G<    >0        +  ÀzH3  +  H30. 


\CO/  M)H        I         I  \CW-OH 

SOa-0 
Saccharine.  Résorcine.  SalfaréiDe  de  11  retordue. 


Comme  on  le  voit,  les  corps  ci-dessus  décrits  sont,  non  seule- 
ment analogues,  mais  absolument  identiques  aux  corps  obtenus 
par  Remsen. 

Au  cours  de  recherches  sur  la  saccharine  effectuées  en  septembre 
1888  dans  le  laboratoire  de  MM.  Renard,  Villet  et  G1*,  teinturiers  à 
Lyon,  j'avais  eu  l'occasion  d'étudier  de  près  la  réaction  indiquée 
par  Bôrnstein  (1)  et  de  déterminer  la  constitution  de  la  couleur  ob- 
tenue avec  la  résorcine  et  de  son  dérivé  brome.  Le  peu  d'intérêt 
technique  de  ces  couleurs  ne  m'avait  pas  engagé  à  poursuivre  plus 
avant  cette  étude  qui  n'est  mentionnée  sommairement  que  dans  la 
Chimie  des  matières  colorantes  artificielles.  Ceci  explique  aisément 
que  cette  citation  ait  échappée  à  MM.  Monnet  et  Kœtschet. 

Les  couleurs  obtenues  par  ces  savants  diflèrent  par  leur  consti- 
tution des  produits  que  j'ai  obtenus,  ainsi  que  les  modes  de  con- 
densation employés,  chlorure  d'aluminium,  d'une  part,  et  acide 
sulfurique  de  l'autre. 

Tandis  que  les  corps  qu'ils  appellent  saccharéines,  renferment 
de  l'azote,  ceux  que  j'ai  préparés  en  sont  exempts  et  sont  identi- 
ques aux  sulfaréines  de  Remsen 

5  OH  .OH 

yQmK 
0  G«H*-C<  >0 

.1     v  II   M^H3/ 

SO*-AzH         X)H  SO*-0  NOH 

Sacehiréine.  Snlfaréine. 

Sous  l'influence  des  acides  minéraux  concentrés,  les  saccharéines 
se  transforment  en  sùlfuréines  avec  perte  d'ammoniaque. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

I.  Préparation  de  la  sulfuréine  de  la  résorcine.  —  Comme  nous 
l'avons  vu,  la  formation  de  ce  corps  a  été  utilisée  par  Bôrnstein 
comme  réaction  analytique  de  la  saccharine. 

18  gr.  de  saccharine  pure  et  22  gr.  de  résorcine  sont  chauffés 

(1)  *•/(.  an*/.  ÇA.,  t.  27,  p.  I67. 
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avec  60  gr.  d'acide  sulfurique  à  66°  pendant  3  heures  de  150  à  180°. 
Vers  115°,  la  cuite  se  prend  en  masse,  puis  se  liquéfie  à  nouveau 
et  devient  peu  à  peu  visqueuse  en  se  colorant  en  jaune  brun.  Après 
refroidissement,  on  verse  dans  l'eau,  il  se  forme  immédiatement 
un  dépôt  cristallin  jaune  brun  ;  après  48  h.  on  filtre  et  essore  à  la 
trompe  ;  le  produit  lavé  peut  être  recristallisé  dans  l'alcool  ou 
l'acide  acétique  cristallisable.  Il  se  présente  en  petits  cristaux 
jaune  brun,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  avec  une  coloration  jaune 
rougeâtre  et  un  magnifique  dichroïsme  vert,  soluble  dans  l'alcool, 
l'acide  acétique,  il  est  insoluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme,  il 
ne  renferme  pas  d'azote,  il  cristallise  anhydre  et  peut  être  chauffé 
à  800°  sans  fondre  ni  se  décomposer.  Ses  sels  alcalins  sont  très 
solubles  et  possèdent  un  beau  dichroïsme  vert;  ils  teignent  la  soie 
à  la  façon  de  l'uranine  (sel  de  soude  delà  fluorescéine),  les  nuances 
obtenues  sont  très  fugaces  à  la  lumière. 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  les  chiffres  suivants,  ce  qui  m'a 
permis  de  l'identifier  avec  la  sulfuréine  résorcine  de  Remsen. 

Analyse.  —  Matière  sèche,  0*',4872  —  CO9,  i*r,1102  —  H*0, 
0^,1482  —  carbone,  trouvé:  62.12;  hydrogène,  3.38  —  calculé 
pour  C**H"SOfl  :  carbone,  61.95  ;  hydrogène,  8.26. 

Dosage  du  soufre.  —  Matière  sèche,  l*r,000  —  SO'Ba,  0^,6189 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  soufre,  8.50  —  théorie  :  soufre,  8.69. 

II.  Tétrabromorésorcine  sulfuréine.  —  La  sulfuréine  de  la  ré- 
sorcine, traitée  par  le  brome  en  solution  alcoolique,  donne  facile- 
ment un  dérivé  brome  qui  cristallise  de  l'alcool  en  cristaux  rouge 
brun  h  reflets  mordorés.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble 
dans  l'alcool,  soluble  dans  les  alcalis  en  rouge  avec  fluorescence 
jaune.  11  teint  la  soie  en  nuances  analogues  à  celles  de  l'éosine  ;  la 
solidité  à  la  lumière  est  la  même,  c'estrà-dire  très  faible;  la  résis- 
tance aux  acides  est  meilleure. 

Le  dosage  du  brome  par  la  méthode  de  Carius  correspond  à  la 
formule  du  dérivé  tétrabromé. 

Analyse.  —  Matière,  0*r,3250  —  AgBr,  0*r,3532  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  brome,  46.15  —  calculé  pour  C,0H8Br*S06  :  brome, 
46.54. 

N°  175.  —  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosporique  ; 

par  H.  Henri  LASNE. 

I.  —  J'ai  communiqué,  il  y  a  plusieurs  années,  à  la  Société  chi- 
mique (1),  quelques  expériences  sur  le  dosage  de  l'acide  phospho- 

(1)  Bull.  Soc,  chim.y  1889, 
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rique.  Toutes  les  observations  que  j'ai  pu  faire  depuis  ont  confirmé 
ces  résultats,  qu'on  me  permettra  de  rappeler  brièvement. 

1°  La  précipitation  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  ne  donne 
lieu  à  aucune  perte,  à  la  condition  d'être  opérée  en  présence  du 
citrate  d'ammoniaque  et  d'un  excès  suffisant  de  magnésie. 

2°  La  chaux,  l'oxyde  de  fer,  l'alumine,  le  manganèse  ne  sont  pas 
entraînés  par  le  précipité. 

3°  La  présence  de  la  silice  et  des  fluosilicates  donne  une  sur- 
charge. 

4°  Sans  addition  d'un  excès  de  magnésie,  la  précipitation  est 
incomplète,  et  la  liqueur  séparée  précipite  aussi  hien  par  la  ma- 
gnésie que  par  l'acide  phosphorique. 

Tous  ces  résultats  ont  été  vérifiés  à  nouveau  ;  ils  démontrent 
qu'en  partant  du  phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  reproduit 
ce  composé  sans  aucune  perte  :  à  la  calcination,  on  obtient  identi- 
quement le  même  poids. 

Ce  produit  calciné  a-t-il  bien  la  composition  théorique  du  pyro- 
phosphate ?  Rien  ne  le  prouve,  puisque  la  prise  d'essai  avait  été 
obtenue  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précipité  final.  On  verra 
plus  loin  comment  quelques  doutes  ont  pu  s'élever  à  ce  sujet, 
doutes  mal  fondés,  j'ai  hâte  de  le  dire.  En  raison  de  la  grande 
importance  du  dosage  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'exactitude 
rigoureuse  dont  il  est  susceptible,  l'exposé  des  expériences  que  j'ai 
faites  peut  avoir  quelque  utilité. 

II.  Influence  du  temps  de  repos.  —  On  sait  que  la  précipitation 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien  demande  un  certain  temps, 
et  on  considérait  un  repos  de  12  heures  au  moins  comme  néces- 
saire. Quelques  chimistes  ayant  avancé  qu'on  pouvait  filtrer  beau- 
coup plus  tôt,  j'ai  rencontré,  dans  mes  essais  à  ce  sujet,  quelques 
anomalies  dont  l'expérience  suivante  montre  le  caractère. 

Sur  une  solution  de  phosphate  naturel,  privée  de  silice,  on  a 
prélevé  9  volumes  égaux,  de  HO  ce.  chacun  (correspondant  à  1/2  gr. 
de  phosphate).  A  chacune  de  ces  prises  d'essai,  on  a  ajouté,  suivant 
la  méthode  habituelle  : 

25  ce.  de  citrate  d'ammoniaque  à  400  gr.  d'acide  citrique  par 
litre  ; 

60  ce.  d'ammoniaque  à  22°  ; 

20  ce.  de  chlorure  de  magnésium  ammoniacal  à  20  gr.  de  ma- 
gnésie par  litre. 

Les  lavages  ont  été  effectués  avec  45  ce.  d'eau  contenant  1/3  de 
son  volume  d'ammoniaque  à  22a,  soit  un  volume  total  de  200  ce. 

Après  agitation  et  formation  du  précipité,  les  liqueurs  ont  été 
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abandonnées  au  repos  pendant  des  temps  variables,  et  les  résultats 
obtenus  sont# consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


Htratfiot. 


I. .. 
H.. 

m.. 

IV.. 
V.. 
VI.. 
VII. 
VIII 
IX.. 


do  repos. 


lh. 

2 

4 

8 

16 

Si 

64 

128 

256 


POIDS 

du 
précipité. 


0,2329 
0,2333 
0,2350 
0,2351 
0,2345 
0,2345 
0,2342 
0.2338 
0,23i3 


OMB1TATIOH8. 


Liqueur  filtrée  trouble. 

—  légèrement  trouble. 

—  claire. 

—  claire. 

—  claire. 


Perte  probable  ? 


On  voit  que  le  poids  du  précipité  (calciné)  s'accroît  d'abord  pen- 
dant 8  heures  pour  décroître  ensuite  lentement  et  tendre  vers  une 
limite  sensiblement  atteinte  en  16  heures  (l'expérience  VIII  parais- 
sant entachée  d'erreur).  Cela  démontre  l'action  de  deux  phénomènes 
superposés  qui  peuvent  être,  par  exemple  : 

1°  La  précipitation  de  l'acide  phosphorique  qui  a  lieu,  aux  pre- 
miers moments,  partiellement  du  moins,  à  l'état  de  phosphate  tri- 
magnésique  et  qui  se  complète  en  8  heures  environ  ; 

2°  La  transformation  beaucoup  plus  lente  du  phosphate  trima- 
gnésique,  formé  d'abord  en  phosphate  ammoniaco-magnésien , 
laquelle  n'est  complète  qu'en  16  heures  environ. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  par  un  grand  nombre  d'expé- 
riences isolées,  qui  d'ailleurs  ont  motivé  cette  recherche  systéma- 
tique. En  voici  deux,  par  exemple  : 


I. 

IL 

0,2176 
0,2163 

0,2175 
0,2166 

L'excédent  de  poids  du  précipité  recueilli  entre  4  et  6  heures, 
sur  celui  qui  est  resté  en  contact  pendant  16  à  22  heures,  peut  donc 
atteindre  et  dépasser  1  milligramme.  Cependant,  ces  faits  étant 
susceptibles  de  diverses  interprétations,  différentes  de  celle  qui  a 


826 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


été  donnée  ci-dessus,  il  faut  surseoir  à  une  conclusion  définitive  et 
examiner  d'abord  d'autres  expériences  donnant  des  différences  du 
même  ordre. 

III.  Précipitation  mécanique.  —  On  sait  qu'on  a  préconisé 
depuis  quelques  années,  et  même  adopté  officiellement  en  Belgique, 
une  méthode  consistant  à  agiter  sans  relâche,  pendant  un  quart 
d'heure  à  20  minutes,  le  liquide  dans  lequel  ont  été  introduits  les 
éléments  du  précipité,  et  filtrer  aussitôt.  On  a  baptisé  cette  mé- 
thode du  nom  de  citro-mécanique. 

L'examen  comparatif  que  j'en  ai  fait  m'a  conduit  à  reconnaître 
qu'elle  donne  exactement  les  mêmes  résultats,  comme  poids  du 
précipité  calciné,  qu'un  repos  de  4  à  6  heures,  c'est-à-dire  une 
surcharge  de  1  milligramme  environ  sur  les  résultats  obtenus  en 
16  à  20  heures. 

Cette  conclusion  est  la  conséquence  d'un  très  grand  nombre  de 
dosages  opérés  simultanément  par  les  deux  méthodes. 

Y  a-t-il  réellement  surcharge  dans  le  cas  des  précipitations 
rapides,  ou  bien  le  repos  prolongé  amène-t-il  une  perte  ?  Ce  qui 
précède  permet  d'affirmer  seulement  qu'il  y  a  une  différence  entre 
les  résultats  obtenus  des  deux  façons. 

IV.  Influence  de  la  dilution.  —  Deux  expériences  ont  été  laites 
avec  2  volumes  égaux  d'une  même  solution.  Les  quantités  de 
citrate  et  de  chlorure  de  magnésium  employées  ont  été  les  mémos 
dans  les  deux  cas  ;  mais,  dans  le  second,  on  a  doublé  le  volume 
total,  par  addition  d'eau,  en  maintenant  la  même  proportion  d'am- 
moniaque libre.  Le  tableau  suivant  donne  les  conditions  et  les 
résultats  de  ces  deux  expériences  : 


I. 

II. 

50" 
25 

60 
20 

» 
40 

50" 
25 
120 
20 
95 
80 

105 

390 

0*,  2336 

0"-,2353 

Contrairement  à  ce  que  l'on  pourrait  supposer,  la  plus  grande  ' 
çtilutiqn  amène  uqe  augmentation  de  poids  du  précipité  recueilli. 
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Cette  expérience  systématique  a  été  motivée  par  un  certain 
nombre  de  résultats  obtenus  dans  la  pratique  courante  et  qui 
avaient  conduit  aux  mêmes  conclusions  :  le  fait  paraît  donc  hors 
de  doute. 

Ici  encore  plusieurs  explications  sont  possibles.  Ou  bien  le 
citrate  d'ammoniaque  exerce  une  action  dissolvante  sur  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  action  d'autant  plus  marquéa  que  les 
liqueurs  sont  plus  concentrées  ;  ou  bien  il  reste  dans  les  précipités 
du  phosphate  trimagnésique  ou  du  phosphate  de  chaux  en  propor- 
tion d'autant  plus  grande  que  les  liqueurs  sont  plus  diluées. 

V.  La  surcharge  provient-elle  de  la  chaux?  —  On  pouvait  sup- 
poser qu'aux  premiers  moments  de  la  précipitation,  il  y  avait 
entraînement  de  chaux  à  l'état  de  phosphate,  dont  la  transformation 
ultérieure  ne  s'opérait  qu'avec  lenteur.  J'étais  d'autant  plus  dis- 
posé à  admettre  cette  hypothèse  que  je  venais  de  rencontrer  un 
composé  qui  ne  me  parait  pas  encore  avoir  été  signalé  :  le  phos- 
phate ammoniaco-calcique. 

Ce  composé  s'obtient  exactement  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  en  présence  de  l'acide  citrique 
et  en  liqueur  très  fortement  ammoniacale.  Il  est  assez  soluble  dans 
l'eau  ammoniacale  et  se  produit  plus  facilement  quand  la  tempéra- 
ture s'abaisse.  Le  précipité  est  formé  de  petits  cristaux  brillants  de 
dimensions  appréciables  à  l'œil  nu.  Sa  composition,  d'après  l'ana- 
lyse que  j'en  ai  faite,  est  absolument  calquée  sur  celle  du  phos- 
phate ammoniaco-magnésien. 

Malgré  sa  solubilité  relative,  il  ne  paraissait  pas  impossible,  en 
raison  de  l'isomorphisme,  que  ce  phosphate  fût  entraîné  au  début 
avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  puis  lentement  décom- 
posé. 

Il  n'en  est  rien,  et  j'ai  vainement  cherché,  dans  les  précipités 
présentant  une  surcharge,  s'il  se  trouvait  quelque  trace  de  chaux  : 
il  n'y  en  a  pas,  et  ce  résultat  n'est  pas  douteux,  car  pour  produire 
une  surcharge  de  1  milligramme,  il  faudrait  que  3  mgs.  de  ma- 
gnésie fussent  remplacés  par  4  mgs.  de  chaux,  quantité  qui  ne 
pourrait  échapper  à  l'examen.  Il  faut  donc  écarter  l'hypothèse  de 
la  présence  de  la  chaux  dans  le  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

VI.  —  Dans  le  but  de  rechercher  la  raison  de  ces  petites  diffé- 
rences, j'ai  conduit  une  série  d'expériences  comme  il  va  être  dit. 

Trois  volumes  égaux  d'une  même  liqueur,  correspondant  chacun 
k  1**,25  de  phosphate  naturel,  ont  été  précipités  avec  les  quantité^ 


828  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

proportionnelles  des  réactifs  habituels,  dans  les  conditions  sui- 
vantes : 

I.  Repos  de  21  heures. 

II.  Repos  de  3  heures  1/2. 

III.  Précipitation  mécanique  en  20  minutes. 

Après  lavage  complet,  les  trois  précipités  ont  été  redissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  sur  chaque  liqueur,  portée  au  volume  de 
250  ce,  deux  volumes  de  100  ce.  ont  été  prélevés,  correspondant 
à  0^,50  du  phosphate  initial. 

On  a  constitué  ainsi  2  séries  :  les  3  liqueurs  de  la  série  a  ont  été 
précipitées  avec  10  ce.  de  chlorure  de  magnésium  pour  y  doser 
l'acide  phosphorique,  et  celles  de  la  série  b  avec  10  ce.  d'une  solu- 
tion de  phosphate  d'ammoniaque  à  10  0/0,  pour  y  doser  la  ma- 
gnésie. En  même  temps,  50  ce.  de  la  liqueur  primitive  subissaient 
la  précipitation  directe  et  fournissaient  0^,2507  de  précipité  calciné 
(repos  16  heures). 

Voici  les  résultats  obtenus  des  deux  séries  a  et  A  après  repos  de 
16  heures  : 


i. . 
h. 
m. 


0,2806 
0,2506 
0,2496 


G* 
0,2700 

0,2736 

0,2727 


b  —  a. 


0,0192 
0,0232 
0,0229 


Ces  résultats  étaient  assez  inattendus.  Il  semble  qu'on  puisse 
considérer  la  série  a  comme  correspondant  bien  au  dosage  de 
l'acide  phosphorique  tel  qu'il  est  habituellement  pratiqué,  puisque 
la  concordance  entre  le  dosage  direct  et  le  résultat  (I — a)  qui  lui 
correspond  sont  aussi  voisins  que  possible  ;  mais  II  et  surtout  III, 
malgré  la  surcharge  habituelle  des  précipitations  rapides,  con- 
tiennent moins  d'acide  phosphorique  :  cette  surcharge  serait  donc 
due  à  un  excès  de  magnésie,  et  cette  conséquence  serait  confirmée 
par  les  chiffres  de  la  colonne  b,  qu'on  peut  considérer  comme 
proportionnels  aux  quantités  de  magnésie  des  précipités  initiaux. 

Les  différences  considérables  entre  les  chiffres  correspondants 
des  colonnes  a  et  A,  qui  devraient  être  identiques  ou  tout  au  moins 
très  voisins,  posent  une  importante  question  à  résoudre. 

1.  Ou  bien,  dans  les  précipités  initiaux  et  dans  la  série  a,  il  y  a 
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grand  excès  de  magnésie.  Il  faudrait  alors  que  dans  la  méthode 
telle  qu'elle  est  habituellement  pratiquée,  il  se  forme  du  phosphate 
trimagnésique.  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  serait,  dans  ce 
cas,  entaché  d'une  grosse  erreur. 

2.  Ou  bien,  dans  la  série  A,  il  y  a  excès  d'acide  phosphorique  : 
le  précipité  pesé  contiendrait  alors  du  métaphosphate  en  mélange 
avec  le  pyrophosphate,  et  pour  expliquer  ce  fait,  il  faudrait  ad- 
mettre qu'il  se  précipite,  en  même  temps  que  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  normal,  du  phosphate  magnésien  biammoniacal. 
Le  dosage  de  la  magnésie  serait  alors  erroné. 

3.  Ou  bien  les  deux  causes  d'erreur  coexistent. 

Pour  décider  entre  ces  trois  hypothèses,  les  expériences  qui 
précèdent  sont  insuffisantes,  et  il  est  nécessaire  de  recourir  à  des 
essais  synthétiques  rigoureux. 

VII.  Essais  sur  une  quantité  connue  (T acide  phosphorique.  — 
On  ne  peut,  sans  tomber  dans  un  cercle  vicieux,  se  servir  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien  pour  avoir  une  quantité  connue 
d'acide  phosphorique.  J'ai  eu  recours  au  phosphate  d'ammoniaque; 
mais  si  l'on  peut  contrôler  la  pureté  de  ce  corps,  en  ce  sens  qu'il 
ne  contient  pas  d'autre  substance  que  l'acide  phosphorique  et 
l'ammoniaque,  son  état  hygrométrique  et  son  degré  de  basicité  ne 
peuvent  pas  être  définis  avec  rigueur.  Four  partir  d'une  base  abso- 
lument certaine,  après  avoir  fait  une  solution  contenant  environ 
84  gr.  par  litre  de  phosphate  d'ammoniaque  pur,  j'ai  fait  absorber 
10  ce.  de  cette  solution  par  de  la  magnésie  pure,  fortement  calci- 
née, et  après  dessiccation  à  100°,  j'ai  calciné  à  nouveau  (la  calci- 
na ti  on  doit  être  prolongée  3/4  d'heure  environ).  La  différence  entre 
les  deux  pesées,  faites  avec  toutes  les  précautions  nécessaires  pour 
éviter  l'humidité  de  l'air,  la  poudre  étant  très  hygrométrique, 
donne  exactement  pour  10  ce.  0,1801  d'acide  phosphorique,  avec 
des  écarts  de  1  dixième  de  milligramme  en  plus  ou  en  moins. 
D'autres  essais  faits  sur  20  et  30  ce.  ont  donné  des  résultats  pro- 
portionnels, dans  les  mêmes  limites  d'exactitude.  On  peut  donc 
compter  sur  le  titre  exact  de  la  liqueur. 

Des  prises  d'essai  de  10  ce.  ont  été  précipitées  dans  les  condi- 
tions habituelles,  avec  addition  de  40  ce.  d'eau,  puis  des  quantités 
indiquées  de  citrate  d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  magnésium. 
La  moyenne  de  ces  essais  donne  un  poids  de  pyrophosphate  de 
05r,2823  avec  des  écarts  ne  dépassant  pas  2  dixièmes  de  milli- 
gramme en  plus  ou  en  moins,  ce  qui  correspond  à  0*r,1802  d'acide 
phosphorique.  D'où  cette  conclusion  que  la  précipitation  est  com- 
plète et  que  le  pyrophosphate  de  magnésie  a  bien  la  composition 
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normale,  dans  les  conditions  qui  ont  été  antérieurement  précisées, 
c'est-à-dire  16  h.  de  repos,  dans  un  volume  de  150  ce.,  contenant 
10  gr.  d'acide  citrique  et  au  moins  1/3  de  son  volume  d'ammo- 
niaque libre,  enfin  un  excès  de  magnésie. 

J'ai  fait  la  même  expérience»  dans  les  mêmes  conditions,  mais 
en  employant  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  au  lieu  de  citrate,  ce 
qui  semble  permis,  puisqu'on  n'a  pas  ici  d'autre  base  que  la  ma- 
gnésie à  maintenir  en  solution.  Dans  ce  cas,  les  résultats  sont 
faussés  et  l'on  obtient  une  forte  surcharge.  Le  poids  du  précipité 
calciné  s'est  élevé  à  0*%2976,  ce  qui  correspondrait  à  0*%1903 
d'acide  phosphorique,  en  lui  supposant  la  composition  du  pyro- 
phosphate. Ce  précipité  contient  donc  une  forte  proportion  de 
phosphate  trimagnésique  qu'un  repos  de  16  heures  ne  suffit  pas  à 
transformer  en  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Cette  remarque 
est  importante  en  ce  que  Ton  conseille  souvent  de  précipiter  l'acide 
phosphorique,  par  exemple  après  la  séparation  molybdique,  par 
simple  addition  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  magnésie. 
Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  entachés  d'erreur. 

VIII.  Essais  sur  une  quantité  connue  de  magnésie.  —  Une  quan- 
tité connue  de  magnésie,  fortement  calcinée,  a  été  dissoute  dans 
l'acide  chlorhydrique,  puis  précipitée,  en  présence  de  citrate  d'am- 
moniaque, par  un  excès  d'acide  phosphorique  :  on  a  fait  varier  la 
quantité  d'acide  phosphorique  en  excès  en  employant  des  quan- 
tités croissantes  d'une  solution  de  phosphate  d'ammoniaque  à 
100  gr.  par  litre  (titrant  0*r,54  d'acide  phosphorique  pour  10  ce.). 

Deux  séries  d'expériences  ont  été  faites  : 

A.  Sur  0*r,0948  de  magnésie. 

B.  Sur  0«%1034  de  magnésie. 

Dans  chaque  série,  3  précipitations  ont  été  faites,  au  moyen  de 
5,  10  et  20  ce.  de  la  solution  de  phosphate  d'ammoniaque. 
On  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


• 

A. 

B. 

0,09i8 
0,2630 

0,3687 
0,8709 
0,2779 

0,1034 

0,2868 

0,1939 
0,9981 
0,3107 

J 

Poids  <ta  précipité  calciné  obtenu  avec  : 

10              —                —          

30              —                —          

On  voit  que,  même  avec  un  faible  excès  d'acide  phosphorique 
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(5  ce.  ne  laissent  pas  plus  de  0,1  d'acide  phosphorique  dans  la 
liqueur),  il  y  a  surcharge  due  sans  nul  doute  à  l'entraînement  de 
l'acide  phosphorique  par  le  précipité  :  cet  excès  va  d'ailleurs  en 
croissant  rapidement  à  mesure  que  la  liqueur  s'enrichit  en  acide 
phosphorique. 

Pour  confirmer  ce  fait,  on  a  fait  une  troisième  série  G,  dans  les 
mêmes  conditions  que  B  ;  mais,  au  lieu  de  peser  les  précipités, 
on  les  a  dissous  pour  y  doser  l'acide  phosphorique  dans  les  condi- 
tions habituelles  ;  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


C. 

0,1034 
0,1834 

0,1940 
0,1971 
0,9064 

Acide  phosphorique  dosé  dans  le  précipité  obtenu  avee  : 

On  reconnaît  que  le  précipité  entraîne  un  grand  excès  d'acide 
phosphorique  qui  donne  à  la  calcinalion  du  mélaphosphate.  Ces 
résultats  confirment  et  expliquent  ceux  qui  ont  été  obtenus  précé- 
demment, notamment  dans  le  paragraphe  V. 

Sans  que  j'aie  pu  isoler  un  phosphate  magnésien  biammoniacal, 
tout  se  passe  comme  si  ce  composé  existait  et  se  formait  d'autant 
plus  abondamment  que  la  réaction  a  lieu  en  présence  d'un  plus 
grand  excès  de  phosphate  d'ammoniaque. 

IX.  Conclusions.  —  En  résumé,  nous  déduisons  de  ce  qui  pré- 
cède les  conséquences  suivantes  : 

1°  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  pyrophosphate, 
sans  autre  précaution  que  l'élimination  préalable  de  la  silice,  donne 
des  résultats  qui  ne  sont  entachés  d'aucune  erreur  systématique. 

2°  Les  précipitations  rapides  causent  une  surcharge  due  à  la 
formation  partielle  du  phosphate  trimagnésique,  lequel  n'est  trans- 
formé en  phosphate  ammoniaco-magnésien  que  par  un  contact  de 
16  heures  avec  le  citrate  d'ammoniaque  suffisamment  concentré 
(10  gr.  d'acide  citrique  dans  150  ce.  de  liqueur).  Il  faut  donc,  pour 
obtenir  des  résultats  rigoureux,  laisser  reposer  du  soir  au  matin. 

3°  Néanmoins,  cette  surcharge  est  assez  faible  pour  ne  pas  faire 
complètement  rejeter  les  méthodes  rapides  qui  peuvent  être  avan- 
tageusement employées  en  industrie,  à  la  condition  qu'on  se  rende 
compte  de  ce  qu'on  fait. 
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4°  La  transformation  du  phosphate  trimagnésique  en  phosphate 
ammoniaco-magnésien  est  très  lente  en  présence  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  seul,  et  on  doit  toujours,  dans  les  précipitations, 
ajouter  la  dose  indiquée  de  citrate. 

5°  La  précipitation  de  la  magnésie  en  présence  d'un  excès  de 
phosphate  ammoniacal  donne,  en  même  temps  que  du  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  un  phosphate  plus  pauvre  en  magnésie,  et 
d'autant  plus  pauvre  que  l'excès  d'acide  phosphorique  en  présence 
est  plus  grand.  Le  dosage  de  la  magnésie  par  cette  méthode 
classique  est  donc  toujours  erroné.  C'est  un  sujet  sur  lequel  nous 
reviendrons. 

N°  176.  —  Appareil  pour  l'analyse  industrielle  des  gaz  ; 

par  M.  Léo  VIGNON. 

Description  et  montage  de  l'appareil. — L'appareil  contenu  dans 
une  caisse  en  bois  comprend  essentiellement  : 
T,  tubulure  de  remplissage  et  rampe  de  distribution  ; 
S,  soufflet  de  purge  ; 

A,  mesureur  gradué  entouré  d'un  tube  M  formant  manchon 
destiné  à  recevoir  de  l'eau  ; 

B,  laboratoire  contenant  une  solution  de  soude  d=  1,25-1 ,80  ; 
G,  laboratoire  contenant  une  solution  de  pyrogallate  de  potasse 

(18  gr. d'acide  pyrogallique,  100*5  dissolution  de  potasse  d  — 1,25); 
D,  eudiomètre  ; 

F,  flacon  de  pression  contenant  de  l'eau  distillée  additionnée  de 
10  0/0  d'acide  chlorhydrique  à  22°; 

G,  flacon  de  pression  contenant  du  mercure; 

Les  solutions  Bet  Csont  recouvertes  d'une  couche  de  pétrole  de 
5  millimètres. 

Il  est  important  de  s'assurer  que  l'appareil  tient  au  moyen  des 
flacons  F  et  G.  Les  robinets  doivent  être  garnis  d'un  peu  de  suif. 

Usage  et  fonctionnement.  —  L'appareil  permet  de  doser  dans 
un  mélange  gazeux,  l'acide  carbonique,  l'oxygène,  l'hydrogène, 
l'oxyde  de  carbone,  les  carbures  d'hydrogène  (qui  sont  comptés 
en  méthane),  l'azote,  à  la  condition  que  ces  gaz  existent  seuls  dans 
le  mélange. 

Série  des  opérations.  —  Les  opérations  à  effectuer  pour  l'ana- 
lyse comprennent  : 

1°  Mise  en  état  ; 

2°  Détermination  des  espaces  nuisibles  ; 

3°  Introduction  du  gas  dans  l'appareil  ; 


L.  VIfiNON.  833 

4°  AbsorpLion  de  l'acide  carbonique  ; 
5°  Absorption  de  l'oxygène; 
6"  Introduction  de  l'oxygène  ; 
7"  Détonation  ; 
8°  Mesure  de  la  contraction  ; 

9*  Absorption  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène  ; 
10*  Calculs. 

i°  Mise  en  état.  —  Par  la  manœuvre  de  F  et  G  et  des  robinets  on 
amène  les  niveaux  des  liquides  en  A,  B,  C,  D,  aux  traits  de  repère. 


--■  i:j__i:U  ;.J.:,-.. 


H  faut  éviter  l'entrée  des  liquides  au-dessus  des  robinets.  Si  cet 
accident  se  produisait,  il  serait  indispensable  de  procéder  à  un 
nettoyage  de  la  rampe. 

2*  Détermination  des  espaces  nuisibles.  —  Ils  sont  constitués 
par  la  rampe  et  les  tubulures.  Four  mesurer  leur  capacité  il  suffit 
d'analyser  de  l'air. 

soc.  chim.,  3*  sbr.,  t.  xvu,  1897.  —  Mémoires-  D3 
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Ainsi,  pour  100  divisions  d'air  dans  le  mesureur,  on  a  trouvé  : 

Trouvé.  Théorie. 

Oxygène 21 .3  20.8 

Azote 18.8  11.2 

on  tirera  : 

20.8  -1-"24 

les  100  divisions  du  mesurage  ~|-  l'espace  nuisible  t  renferment 
1.024  —  100  air,  d'où  t  =  SS4. 

•  =  0.5a  +  1.9  p. 

Oxygène.     Aiote. 

Cette  correction  sera  utilisée  pour  les  calculs  de  l'analyse. 

8°  Introduction  du  gaz  dans  TappareiL  —  Le  gaz  à  analyser 
provenant  soit  d'un  aspirateur  à  eau  recouverte  d'huile,  soit  d'un 
gazomètre,  mis  préalablement  en  pression,  est  mis  en  communica- 
tion avec  o,  puis  on  ouvre  rit  on  fait  fonctionner  lentement  10  fois 
le  soufflet  pour  purger  T,  on  ferme  ensuite  r,,  on  ouvre  rt  et  on 
introduit  dans  le  mesureur  environ  100  divisions  de  gaz.  Si  celui-ci 
est  sec,  on  l'introduit  lentement  pour  le  saturer.  Les  lectures  sont 
faites  en  mettant  l'eau  du  flacon  F  et  du  mesureur  au  même  ni- 
veau. 

4°  Absorption  de  T  acide  carbonique.  —  On  fait  passer  le  gaz  en  B 
en  ouvrant  r8  et,  soulevant  F  après  quelques,  secondes  on  ramène 
en  A  et  on  mesure,  on  répète  jusqu'à  diminution  constante.  Il  est 
bon  de  faire  passer  de  A  en  D  avant  la  deuxième  absorption  pour 
balayer  l'acide  carbonique  des  espaces  nuisibles.  La  solution  de 
soude  doit  être  renouvelée  quand  elle  n'absorbe  plus  assez  rapide- 
ment. 

5°  Absorption  de  r  oxygène.  — On  fait  passer  le  gaz  en  G  jusqu'à 
diminution  constante  en  le  transportant  de  A  en  D  pour  purger 
l'oxygène  des  espaces  nuisibles.  On  renouvelle  la  solution  de  pyro- 
gallate  quand  elle  n'est  plus  brune  mais  rouge  et  absorbe  trop 
lentement. 

6°  Introduction  de  ï oxygène.  — Le  gaz  privé  d'acide  carbonique 
et  d'oxygène  est  ramené  par  expulsion  à  un  volume  tel  que,  mêlé 
d'oxygène,  il  occupe  un  volume  capable  d'être  contenu  et  mesuré 
par  le  mesureur. 

Pour  faire  détoner  le  gaz  d'éclairage,  on  emploie  deux  fois  son 
volume  d'oxygène;  pour  le  gaz  CO -f-  Az  son  volume  d'oxygène, 
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pour  les  gaz  très  pauvres  il  faut  cgouter  du  gaz  tonnant  (H5 +  0)  (1) 
dans  la  proportion  de  80  0/0  et  25  à  30  0/0  d'oxygène.  L'oxygène 
est  introduit  en  purgeant  la  conduite  par  le  soufflet,  puis  par  aspi- 
ration au  moyen  du  flacon  F.  Il  a  été  préalablement  analysé  pour 
connaître  le  volume  d'azote  qu'il  contient  ;  sa  teneur  en  azote  est 
égale  à  celle  indiquée  par  le  mesureur,  plus  le  volume  de  l'oxygène 
des  espaces  nuisibles. 

7°  Détonation.  —  Le  mélange  de  gaz  et  d'oxygène  est  rendu 
homogène  en  le  faisant  passer  deux  fois  du  mesureur  à  l'eudio- 
mètre  ot  réciproquement.  Puis  on  le  fait  détoner  par  fractions  suc- 
cessives et  détendues  de  1  à  4  volumes  par  l'abaissement  du 
flacon  G.  Les  dernières  fractions  mélangées  de  gaz  inerte  doivent 
être  les  plus  grandes.  Par  exemple,  pour  85  gaz  d'éclairage,  70  oxy- 
gène, on  prendra  20,  25,  35.  Dans  ces  conditions  la  détonation 
s'effectue  avec  un  bruit  sourd  très  faible,  et  production  d'une  lueur 
dans  l'eudiomètre.  Après  chaque  détonation  on  fait  passer  de  l'eu- 
diomètre  dans  le  mesureur  pour  mélanger  les  gaz  et  balayer  les 
espaces  nuisibles. 

8°  Mesure  de  la  contraction.  —  La  détonation  produit  une  con- 
traction qu'on  mesure. 

9°  Absorption  de  l'acide  carbonique  et  de  r oxygène.  —  De 
l'acide  carbonique  qu'on  absorbe  et  qu'on  dose  :  Il  reste  un  résidu 
d'azote,  d'oxygène  et  quelquefois  de  gaz  non  détoné.  Il  est  utile  de 
faire  détoner  une  deuxième  et  quelquefois  une  troisième  fois.  La 
somme  des  contractions  et  de  l'acide  carbonique  produit  est  notée, 
finalement  on  obtient  un  résidu  d'azote  dont  le  volume  est  noté,  et 
l'analyse  est  terminée. 

L'eau  formée  par  la  détonation  dans  l'eudiomètre  est  enlevée  au 
moyen  de  papier  buvard  par  le  trou  du  robinet  r5,  le  mercure 
affleurant  au  trait. 

10°  Calculs.  —  Nous  avons  :  espaces  nuisibles  pleins  d'air 
(a,  b,  c,  rf,  é,  f,  g,  A,  k)  : 

t  =  a  -|~  p,  oxygène  =  *,  azote  =  p. 

Soit  A  le  volume  du  gaz  dans  le  mesureur  ;  l'appareil  contient 
en  réalité  : 

A-f  e  =  A  +  a  +  p. 

L'action  de  la  soude  et  du  pyrogallate  produisent  des  diminu- 
tions : 

v,  (CO'),  v2  (O), 

(1)  Ce  gaz  tonnant  sera  préalablement  analysé  au  moyen  de  l'appareil,  on  dé- 
terminera  sa  composition  en  H  et  O.  Le  gaz  provenant  de  l'clectrolyse  de  l'eau 
présente  presque  toujours  un  excès  de  l'un  ou  l'autre  gaz. 
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mais  les  espaces  nuisibles  contiennent  a  d'oxygène  ;  le  gaz  analysé 
contient  donc  V4  —  a  oxygène. 
Le  volume  de  gaz  dans  l'appareil  après  cette  absorption  est  : 

À  +  t  —  Vj  —  v2,      A+a+p—  v,—  v2     ou     A  —  (vi  +  r2  —  «)+  ?. 
Par  expulsion  ce  volume  est  diminué,  il  nous  resta  : 

B  +  •. 

Mesureur. 

Ce  volume  contient  une  certaine  proportion  d'azote  des  espaces 
nuisibles  qui  sera  : 


PX 


A  —  (v,  +  v2  —  a)-|-p 


Nous  aurons  donc  réellement  pour  le  volume  du  gaz  à  faire 

détoner  : 

V^B  +  i-y, 

on  l'additionne  d'un  certain  volume  0  d'oxygène  dosé.  Si  cet  oxy- 
gène a  laissé  un  résidu  N  donné  par  le  mesureur,  il  contient  réelle- 
ment (N-f- a)  d'azote;  l'oxygène  de  l'espace  nuisible  étant  rem- 
placé par  de  l'azote. 

Nous  aurons  donc  dans  le  mélange  B-f-*4~0  un  résidu  d'azote 
étranger  au  gaz  égal  àN-f  «  +  y. 

Pour  le  gaz  détoné  appelons  la  contraction  K,  l'acide  carbonique 
n.  R,  le  résidu  d'azote  sur  le  mesureur  qui  est  égal  àR+« — r- 
Si  R  -\- 1  —  y  =  N  -\-  a,  le  gaz  ne  contenait  pas  d'azote.  Si  R  +  «  —  ï 
est  >  que  N  +  *»  la  différence  représente  l'azote  contenu  dans  le 
gaz,  dans  ce  cas  pour  les  calculs  il  faudra  retrancher  cet  azote  du 
volume  Vlt  soit  Vt  —  volume  azote  =  V. 

Calculons  les  résultats  donnés  par  la  détonation  :  tout  d'abord, 
d'après  les  équations  volumétriques  de  combustion  des  gaz,  on  a  : 

CO  +  0  =  COa  ) 

î  vol     i  vol.     S  vol  (  Contraction  1  vol.  ;  et  pour  i  vol.  CO, 

— *->•—• —  v      contraction  1/2  vol. 

3  vol.  ; 

CH*  +  40  =  CO*  +  2(H*0).  , 

8  YOl  I  Contraction  4  vol.  ;  et  pour  1  vol.  CH\ 

contraction  2  vol. 

^Contraction  3  vol.;  et  pour  1  vol.  H, 
contraction  1,5  vol. 


d'où  on  tire 
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En  désignant  dans  un  mélange  V  d'oxyde  de  carbone,  de  mé- 
thane et  d'hydrogène,  CO  par  c,  CH*  par  m,  H  par  A,  nous  pour- 
rons écrire  après  détonation,  la  contraction  étant  K,  l'acide  carbo- 
nique formé  n  : 

V  =  c+m  +  Af 

13  =  0-1-111, 

A  =  V  —  n, 

C=3  +  V-T' 

du  volume  V  il  est  facile  de  passer  à  A  —  (v4-f-Kj"~"a)  et  fina- 
lement au  volume  initial  A . 

Exemple  d'analyse. 

(2)  Détermination  des  espaces  nuisibles,  on  a  trouvé  (par  2)  : 

•  =  2.4;  «  =  0.5;  p  =  1.9. 

(3)  Volume  initial,  100  divisions. 
(4-5)  Par  absorption,  trouvé  : 

Acide  carbonique  =  2  ;        oxygène  =1.5;        résidu  =  96 . 5. 

(6)  35  divisions  sont  conservées  sur  96.5  et  reçoivent  70  divisions 
d'oxygène. 

(7)  Après  détonation,  volume  =  41.8  d'où  contraction  : 

K  =  105  —  41.8  =  57.2. 

(8)  Par  absorption,  acide  carbonique  =  17.8;  vol.  restant  30d. 
(1)  Après  2  détonations,  28',  3  :  K'=  1.7. 

(8-9)  Acide  carbonique  0.3;  oxygène  20.3;  résidu  7.7. 
Analyse  de  l'oxygène  employé  sur  70  divisions  : 

Acide  carbonique  0;        oxygène  61 .1  ;       azote  8.9; 
d'où  N  +  «  =  8.9  +  0.5  =  9.4. 

Calculs  A  +  •  =  102.4. 
A  —  (v,  +  va  —  a)-fp  =  100—  (2 +  i  .5  —  0.5) +  1.9  =  98.9, 
dont  nous  prenons  pour  détoner  : 

B-f  1  =  35  +  2.4  =  37.4; 

d'où  T= — 9§"9 — =0.71. 
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L'oxygène  laisse  un  résidu  N  +  a  =  9.4;  le  gaz  laisse  un  résidu 
R  +  «— f  =  7.7  +  2.4  —  0.71  =9.39,  il  ne  renferme  donc  pas  d  azote. 
En  résumé  nous  avons  : 

Acide  carbonique  trouvé  %;    oxygène,  1 .6  —  a  =  1 .5  —  0.5  =  1. 

Vl  =  V  =  B  +  t  — y  =  35  +2.4  +  0.71  =86.69, 
ji=17.8+-0:8s=lg.l, 
*  =  57.2+1.7  =  58.9; 

d'où  on  tire  : 

c  = 5^ —  =  3 .  45    (oxyde  de  carbone), 

2W_ 3V  +  2A      ..  „    ,    ...        N 
j»  = ^ — ! =  14.65    (méthane), 

n  =  V  —  n  =  i  8 .  59    (hydrogène) . 

On  calcule  pour  À  —  (v1  +  v2  — *)  =  97  puis  pour  A  et  on  obtient 
finalement  : 

Acide  carbonique 2 

Oxygène 1 

Oxyde  de  carbone 9. 12 

Méthane 88. 73 

Hydrogène 49.15 

Azote 0 

100.00 

Les  résultats  analytiques  obtenus  peuvent  être  ramenés  à  des 
gaz  secs,  à  la  température  de  0  et  à  la  pression  de  0B,760  en  appli- 
quant les  formules  connues,  ou  en  se  servant  des  tables  de  Lange. 

L'appareil  décrit  se  prête,  en  somme,  au  dosage  rapide  et 
précis  des  gaz  suivants,  constituant  à  eux  seuls  un  mélange  de 
CO*.O.CO.H.CH*.Az. 

En  disposant  entre  le  mesureur  et  l'eudiomètre  un  troisième 
laboratoire  d'absorption,  on  peut  doser  directement  C09.O.CO. 

La  combustion  eudiométrique  permettant  d'obtenir  trois  équa- 
tions (volume  total,  contractions,  acide  carbonique  formé),  donne 
la  possibilité  de  doser  H  et  deux  hydrocarbures  en  obtenant  finale- 
ment un  résidu  d'azote. 

Les  gaz  de  chauffage  (gaz  de  gazogènes),  les  gaz  de  combustion 
(gaz  de  fours,  d'appareils  de  chauffage  ou  d'éclairage,  de  fu- 
mées, etc.)  et  les  gaz  d'éclairage  peuvent  être  aisément  analysés 
par  l'appareil  décrit. 
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N°  177.  —  Dosage  de  petites  quantités  d'alcool  méthylique, 
d'aldéhyde  formique,  d'acide  formique;  par  H.  NI  CL  OUI. 

J'ai  indiqué  Tannée  dernière  (i)  un  procédé  de  dosage  de  l'al- 
cool contenu  dans  des  solutions  n'en  renfermant  que  de  1/5006 
à  i/8000e  basé  sur  la  réduction  du  bichromate  de  potasse  par  l'al- 
cool en  présence  d'acide  sulfurique.  Cette  réduction  pouvant 
théoriquement  se  produire  avec  tous  les  composés  à  fonction  ré- 
ductrice ou  simplement  oxydable,  j'ai  songé  à  l'étendre  à  quelques 
composés  dont  le  dosage  en  petites  quantités  peut  présenter  un 
certain  intérêt,  à  savoir  :  l'alcool  méthylique,  l'aldéhyde  formique, 
l'acide  formique. 

J'ajoute  pourtant,  et  c'est  là  un  inconvénient  du  procédé,  que  tous 
ces  corps,  pour  être  dosés  exactement,  doivent  être  seuls  dans  les 
solutions  à  analyser,  un  grand  nombre  de  matières  organiques 
étant  susceptibles  de  donner  la  même  réaction  ;  en  revanche,  si  ces 
causes  d'erreur  sont  éliminées,  le  dosage  de  très  petites  quantités 
est  d'une  exactitude  que  ne  peut  donner  actuellement  aucun  autre 
procédé. 

Je  n'entrerai  pas  dans  le  détail  du  mode  opératoire,  il  est  iden- 
tique à  celui  indiqué  pour  l'alcool  (2).  Pour  chaque  essai,  on  em- 
ploiera 5  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  pur  bouilli  pour  5  ce.  de 
solution  à  doser.  On  chauffera  lr  et  on  attendra  S1. 

Les  titres  des  solutions  de  bichromate  seront  les  suivants  : 

Alcool  méthylique  (solution  à  19  gr.  de  bichromate  par  litre).  — 
2  ce.  de  cette  solution  correspondent  à  5  ce.  d'une  solution  à  1  ce. 
d'alcool  par  litre.  —  Degré  d'approximation.  La  teneur  en  centi 
mètres  cubes  par  litre  entre  i  ce.  et  0oo,5  d'alcool  est  exprimée  à 
1/20°  de  ce,  près  ;  au-dessous,  à  1/50»  de  ce.  près. 

Aldéhyde  formique  (solution  à  17  gr.  de  bichromate  par  litre).  — 
2  ce.  de  cette  solution  correspondent  à  6  ce.  d'une  solution  à  1  gr. 
par  litre  d'aldéhyde  formique.  —  Degré  d  approximation.  La 
teneur  en  grammes  par  litre  entre  1  gr.  et  0*r,5  d'aldéhyde  est 
exprimée  à  0^,05  près  ;  au-dessous,  à  0*r?025  près. 

Acide  formique  (solution  à  11  gr.  de  bichromate  par  litre).  — 
1  ce.  de  cette  solution  correspond  à  5  ce.  d'une  solution  à  1  gr. 
par  litre  d'acide  formique.  —  Degré  d'approximation.  La  teneur 


(1)  Soc.  de  biol.,  25  juillet  1896,  10-  série,  t.  3,  p.  841  ;  Journ.  de  Ph.  et 
de  Ch.,  f  mai  1897. 

(2)  Ibid.  —  Voir  aussi  Bulletin  du  Muséum  d'histoire  naturelle,  juin  1897. 
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en  grammes  par  litre  entre  2  gr.  et  1  gr.  d'acide  est  exprimée  à 
0» r,  1  près  ;  au-dessotis,  à  0*r,05  près. 

Ces  teneurs  en  bichromate  vérifient  à  un  petit  excès  de  bichro- 
mate près  les  équations  d'oxydation. 

CH»OH  +  (îrWK2  +  4SO*H»  =  (SO*)3Cr2  +  SO*K*  +  CO*  4-  6H*Of 

3HCOH  +  SCrWK»  +  8SO*H* = 2(SO*)3Cra  +  SSOK*  +  SCO*  -f 1  iHH), 

3HCO*H  +  Cr*0'K*  +  4SO*H2  =  (SO*)3Cra  +  SO*K*  +  3CO*  -f  7H*0. 

Remarque.  —  Je  crois  pouvoir  conseiller,  surtout  lorsqu'on 
commence  à  pratiquer  ces  dosages,  l'emploi  d'une  série  de  tubes 
témoins  préparés  avec  des  solutions  titrées  ;  on  obtient  ainsi  exac- 
tement la  valeur  de  la  teinte  vert  jaunâtre  choisie  comme  limite. 

N°  178.  —  Sur  la  cryoscopia  du  lait  (Note  complémentaire); 

par  M.  A.  PONSOT. 

Dans  le  Moniteur  du  Dr  Quesneville,  du  mois  de  juin  1897,  se 
trouvent  les  résultats  d'Hamburger  sur  la  cryoscopie  du  lait.  Cet 
auteur  a  trouvé  une  variation  de0°,013  pour  le  point  de  congélation 
des  laits  qu'il  a  examinés,  et  une  valeur  moyenne  de  —  0°,561  pour 
ce  point  de  congélation. 

Ses  résultats  concordent  bien  avec  ceux  de  M.  Winter  ;  il  émet 
aussi  les  mêmes  conclusions  relativement  à  l'emploi  de  la  cryosco- 
pie pour  la  recherche  du  mouillage. 

Il  a  examiné  le  lait  obtenu  au  commencement  du  trayage  et  à  la 
fin,  le  lait  du  soir  et  le  lait  du  matin,  le  lait  normal  et  le  lait  écrémé 
provenant  de  trois  vaches  nourries  de  la  même  manière  et  d'autres 
vaches. 

Il  a  opéré  avec  l'appareil  de  Beckmann  ;  il  dit  qu'il  a  déterminé 
le  point  de  congélation  du  lait  avec  une  erreur  plus  petite  que 
l/200e  de  degré.  La  valeur  moyenne  —  0°,561  qu'il  donne,  diffère 
de  celle  que  j'ai  obtenue  de  0°,520  (0,512  à  0,  529). 

Une  grande  partie  de  celte  différence  provient  certainement  du 
mode  opératoire  défectueux  de  l'auteur.  En  effet,  il  emploie  un  ré- 
frigérant tel,  que  le  lait  introduit  dans  l'éprouvette  cryoscopique  y 
est  porté  en  surfusion.  Si  on  a  eu  soin  de  refroidir  le  lait  dans  de 
la  glace  avant  de  le  mettre  dans  l'éprouvette  cryoscopique,  on  n'a 
qu'à  attendre  très  peu  de  temps  avant  que  le  liquide  gèle  dans 
l'appareil  (p.  464). 

Cela  indique  une  action  réfrigérante  intense  qui  produit  un  af- 
faissement notable  du  point  de  congélation.  Dans  ces  conditions 
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aussi,  le  point  de  surfusion  peut  être  assez  grand  et  variable,  et 
l'auteur  donne  rabaissement  du  point  de  congélation  observé  sans 
indiquer  de  correction  de  surfusion. 

L'erreur  systématique  sur  la  détermination  du  point  de  congéla- 
tion du  lait  peut  donc  ne  pas  être  constante. 

Malgré  cela,  il  est  à  remarquer  la  grande  concordance  sur  la 
faible  variation  observée  du  point  de  congélation  du  lait,  0°,013, 
avec  celle  donnée  par  M.  Winter,  0°,02  et  celle  que  j'ai  observée 
avec  MM.  Bordas  et  Génin,  0°,017. 

On  peut  se  demander  si,  dans  leurs  premières  expériences, 
MM.  Bordas  et  Génin  n'ont  pas  examiné  des  laits  déjà  mouillés. 
On  est  porté  à  admettre  que  les  conclusions  de  M.  Winter,  relati- 
vement au  point  de  congélation  du  lait,  sont  en  grande  partie 
fondées. 

Néanmoins,  je  pense  toujours,  comme  je  l'ai  écrit  récemment, 
que  les  résultats  actuels  ne  sont  pas  suffisants  pour  ce  qui  concerne 
la  recherche  du  mouillage  d'un  lait. 

Aux  considérations  que  j'ai  déjà  émises,  j'ajouterai  :  il  y  a  lieu 
de  déterminer  non  le  point  de  congélation  moyen  du  lait,  mais  le 
point  de  congélation  le  plus  élevé  du  lait  des  animaux  sains  d'un 
pays,  ces  animaux  étant  dans  les  conditions  les  plus  diverses. 
Alors  on  pourra  affirmer  que  tout  lait  dont  le  point  de  congélation 
sera  plus  élevé  que  cette  limite  aura  été  certainement  changé  dans 
sa  composition  par  une  opération  généralement  frauduleuse.  La 
cryoscopie  seule  ne  permettra  pas  de  dire  si  cette  opération  a  été 
simplement  un  mouillage.  Tout  lait  dont  le  point  de  congélation 
sera  plus  bas  que  la  limite  précédente  (sans  dépasser  la  limite  op- 
posée) ne  sera  pas  nécessairement  un  lait  pur  (1). 

Il  est  nécessaire  qu'une  même  méthode  soit  suivie  par  les  expé- 
rimentateurs, afin  que  leurs  observations  soient  concordantes, 
aussi  exactes  que  possible  et  obtenues  avec  facilité. 
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Sur  la  fluidité  du  nickel  fondu  ;  Jules  GARNIER(C.  /?.,  1. 124, 
p.  1447  ;  21  juin  1897).  —  L'auteur  a  constaté  que  des  fragments 
de  charbon  de  bois  ayant  pénétré,  au  moment  de  la  coulée,  dans 

(1)  Ces  considérations  ne  concernent  pas  los  laits  bouillis  ou  concentrés. 
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un  creuset  plein  de  nickel  fondu,  les  canaux  du  bois  servant  de 
passage  à  la  sève  étaient  comblés  par  du  nickel  métallique  sous  la 
forme  de  fils  très  minces,  très  flexibles  et  très  malléables.  lie 
charbon  de  bois  est,  sous  cette  forme,  d'une  conservation  très  dif- 
ficile ;  il  s'émiette  au  moindre  mouvement.  On  s'explique  ainsi 
comment,  à  cause  de  sa  grande  fluidité,  le  nickel  augmente  la 
résistance  des  fers  en  remplissant,  comme  le  ferait  un  gaz,  les 
vides  intermoléculaires  de  ces  fers.  a.  andré. 

Sur  les  sulfoantimonites  de  potassium;  POUGET  (C.  /?., 
t.  124,  p.  1445  ;  21  juin  1897).  —  Pour  préparer  le  sulfoantimonite 
normal  SbS3K3,  l'auteur  dissout  Sb*S3  dans  une  solution  concen- 
trée de  K*S  dans  les  proportions  qui  correspondent  à  Sb*S3-f-8K2S. 
On  évapore  rapidement  et  on  obtient  de  petits  cristaux  très  déli- 
quescents et  facilement  altérables  du  corps  SbS3K*.  Le  métasulfo-. 
antimonite  SbS*K  s'obtient  en  partant  d'une  dissolution  de  compo- 
sition Sb*S3-f2K2S,  c.-à-d.  Sh*S»K*.  C'est  ce  dernier  corps  qui  se 
forme  par  évaporation  à  froid  dans  le  vide  ;  en  chauffant  à  l'abri  de 
l'air,  ce  sel  complexe  donne  Sb*S«K*=:SbS*K-fSbS3K3.  SbS*K  se 
dépose  le  premier  sous  forme  de  petits  cristaux  rouges  à  reflets 
noirs,  octaédriques,  inaltérables  à  l'air,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
décomposables  par  l'eau  bouillante  ;  puis,  quand  la  solution  est 
suffisamment  concentrée,  il  se  dépose  SbS3K3.  g.  andrk. 

Contribution  à  l'histoire  des  iodures  de  phosphore  ;  A.  BES- 
SON  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1346;  14  juin  1897).  —  Pour  obtenir  PI3 
chimiquement  pur,  on  fait  agir  HI  sec  sur  PCI3,  soit  seul,  soit 
dissous  dans  CCI*.  Cristaux  rouge  foncé,  fusibles  à  61°,  décompo- 
sables par  l'eau.  Sous  pression  réduite,  ce  corps  se  sublime  au- 
dessous  de  100°  et  mieux  à  120°.  Sa  solution  dans  CS*  est  réduite 
par  le  mercure  à  froid,  en  donnant  d'abord  P*l*;  un  excès  de  mer- 
cure fournit  une  décomposition  totale  avec  formation  d'iodure 
mercureux  vert  et  d'iodure  double  de  phosphore  et  de  mercure. 
PaI*  fond  à  110°  avec  une  faible  décomposition;  à  120°  et  sous 
pression  réduite,  il  donne  un  sublimé  de  PI3  et  il  reste,  au  fond  du 
matras,  du  phosphore  amorphe.  A  froid  et  mieux  encore  au  bain- 
marie,  P'I4  fournit,  au  contact  de  chlorure  mercureux,  du  phos- 
phore amorphe.  La  transformation  du  phosphore  blanc,  fondu  ou 
dissous  dans  CS*,  en  phosphore  rouge  sous  l'action  d'une  petite 
quantité  d'iode,  a  été  déjà  signalée  par  Covenwinlier  et  Brodie. 
L'auteur,  pour  étudier  de  plus  près  celte  transformation,  procède 
ainsi  :  le  phosphore  blanc,  fondu  préalablement  sous  une  couche 
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de  CCI4,  est  additionné  de  CCI4  saturé  d'iode  à  froid.  La  coloration 
de  Fiode  disparaît  et  le  phosphore  excédant  se  recouvre  peu  à  peu 
d'une  couche  superficielle  de  P  rouge.  Le  liquide  qui  le  baigne, 
d'abord  limpide,  laisse  déposer,  lentement  à  froid  et  à  l'obscurité, 
rapidement  à  chaud  et  à  la  lumière,  du  biiodure  de  phosphore  cristal- 
lisé et  un  précipité  amorphe  rouge  ayant  les  mêmes  propriétés  que 
le  produit  de  la  transformation  du  phosphore  solide  :  la  solution  doit 

donc  renfermer  à  la  fois  du  phosphore  dissous  et  du  phosphore 

P 
combiné  à  l'iode.  Dans  cette  dernière  combinaison,  le  rapport  y 

28  6 
est  égal  à  -~y  soit  P3I4.  Cette  solution  semble,  par  conséquent, 

contenir  une  combinaison  instable  P3I4,  pivot  de  la  transformation 
apparente  du  P  blanc  en  P  rouge  par  action  de  présence  de  l'iode. 
Cette  combinaison,  que  la  lumière  et  la  chaleur  détruisent  en  don- 
nant P3I4=P*I*-f-P  rouge,  se  reproduit  en  vertu  de  l'équation 
P«I4  +  P  blanc  =  P»I4.  G.  ANDRÉ. 

Combinaisons  des  iodure  et  bromure  telluriques  avec  les 
hydracides  correspondants  ;  R.  METZNER  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1448  ; 
21  juin  1897).  —  Iodhydrate  diodure  tellurique.  On  traite  20  gr. 
d'ac.  tellureux  par  une  solution  saturée  à  froid  de  HI.  On  sature 
ensuite  par  un  courant  de  Hl  ;  la  liqueur  s'échauffe  et  fournit  de 
beaux  cristaux  noirs  à  reflets  d'iode,  en  aig.  quadratiques;  on 
refroidit  afin  que  ces  cristaux  augmentent.  Ceux-ci  répondent  à  la 
formule  TeI4.HI.8H*0;  ils  sont  déliquescents.  Berzélius  avait 
signalé  une  semblable  combinaison.  Ces  cristaux  fondent  à  55°  ;  si 
on  chauffe  davantage,  il  se  dégage  H*0,  puis  HI,  et  il  reste  Tel4. 
—  Bromhydrate.  Se  prépare  comme  le  précédent.  Cristaux  rouge 
orange,  déliquescents,  répondant  à  la  formule  TeBr4.HBr.5Ha0. 

G.  ANDRÉ. 

Action  du  nickel  sur  l'ôthyléne.  Synthèse  de  l'éthane  ;  Paul 
SABATIER  et  J.  B.  SENDERENS  (G.  /?.,  t.  124,  p.  1350;  14  juin 
1897).  —  On  dispose  NiO  en  couche  mince  sur  une  longueur  de 
30  cent,  dans  un  tube  de  15  millim.  de  diamètre  et  on  le  réduit  par 
l'hydrogène  au-dessous  de  300°  ;  on  remplace  ensuite  H  par  C*H4  sec 
(60  ce.  par  minute).  L'action  commence  au-dessus  de  300°  ;  nette  à 
820°,  elle  va  de  plus  en  plus  vite  à  mesure  que  la  temp.  s'élève. 
Les  gaz  qui  prennent  naissance  consistent  en  C*H8,  CH4,  H. 
L'hydrogène  se  produit  en  faible  quantité  aux  températures  les 
plus  basses,  plus  abondamment  au-dessus  de  390°.  La  proportion 
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d'éthane  diminue  rapidement  quand  la  temp.  croit.  En  dirigeant  un 
mélange  de  volumes  égaux  de  C*H*  et  de  H  sur  du  nickel  récem- 
ment réduit  et  chauffé  entre  30  et  45°,  on  constate  une  élévation 
notable  de  temp.  due  à  la  formation  de  Téthane.  Pour  obtenir  faci- 
lement ce  gaz,  on  chauffe  le  nickel  au-dessous  de  150°  et  on  fait 
passer  un  mélange  de  H  avec  excès  de  C*H4.  Le  nickel  demeure 
inaltéré  et  le  gaz  C*He  produit  est  pur.  Le  cuivre,  le  fer,  le  cobalt 
réduits  ne  donnent  pas  lieu  à  un  semblable  phénomène. 

o.  ANDRÉ. 

Action  de  l'acétylène  sur  l'azotate  d'argent;  R.  CHAVAS- 
TELON  (C.  #.,  t.  124,  p.  1364  ;  14  juin  1897).  —  C*H»  gazeux  tra- 
versant un  volume  d'une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent  de  titre 
connu  rend  celle-ci  acide  et  il  se  forme  un  pp.  blanc  ;  l'acidité 
croît  très  vite  tant  qu'il  y  a  du  nitrate  libre,  très  lentement  ensuite. 
S'il  y  a  du  nitrate  d'argent  en  excès,  le  poids  d'acide  nitrique  libre 
est  toujours  supérieur  à  celui  qui  correspondrait  à  AgAzO*  dis- 
paru :  il  faut  admettre  qu'une  partie  du  sel  est  fixée  sans  altération 
par  le  composé  argentique.  Sur  3  mol.  d'azotate  d'argent,  on  trouve 
que  1  mol.  entre  dans  la  constitution  du  composé  formé  avec  les 
deux  autres.  En  opérant  dans  l'eudiomètre  à  absorption  de 
M.  Raoult  avec  un  volume  déterminé  d'acétylène  et  un  poids  connu 
d'une  solution  aqueuse  et  titrée  de  AgAzO3,  on  trouve,  comme 
plus  haut,  que  sur  3  mol.  AgAzOs,l  mol.  entre  dans  la  constitution 
du  composé  formé  avec  les  deux  autres.  La  formule  du  composé 
est  C*Ag*.AgAzO*  (M =410,  trouvé  =  408).  Une  solution  alcoo- 
lique de  nitrate  argentique  donne  le  même  résultat.  L'action  pro- 
longée de  l'acétylène  ou  celle  de  l'ammoniaque  à  chaud  sur  le 
composé  précédent  élimine  AgAzO3  et  il  reste  Ag*Cf .    o.  andré. 

Snr  l'acide  isolauronolique  ;  6.  BLANC  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1361  ; 
14  juin  1897).  —  L'acide  isolauronolique  se  dissout  dans  SO*H* 
concentré  avec  dégagement  de  chaleur  ;  l'eau  reprécipite  cet  acide. 
Si  on  chauffe  au  B.-M.  pendant  1/2  heure,  on  obtient  une 
masse  entièrement  soluble  dans  l'eau.  Le  corps  ainsi  préparé  fond 
à  165°  ;  il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  ;  sa  formule  est 

C«H*3<^8H-H*0.  Il  perd  H»0  à  H0<\  Ce  sont  là  les  caractères  de 

Yacide  sulfocamphorique.  Kœnigs  et  Hœrlin  ont  obtenu  l'acide 
isolauronolique  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  l'acide  sulfo- 
camphorique.  —  Le  chlorure  d'isolauronolyle ,  chauffé  avec  du 
malonate  d'éthyle  sodé,  fournit  un  liquide  bouillant  à  185-190° 
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(H==17M),insoluble  dans  l'eau.Sa  formule  C»H^.CO.CH«.CO.OC*H* 
indique  qu'il  peut  fonctionner  comme  acide  par  le  groupe  CH*,  mais 
il  est  très  instable.  — Le  cyanure  cTisolauronolyle  C8HiSCO.CAz, 
préparé  en  tubes  scellés  par  l'action  du  cyanure  d'argent  sur  le 
chlorure  d'isolauronolyle ,  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  120°  (H  =  28mB),  que  la  potasse  décompose  en  donnant 
du  cyanure  et  de  l'isolauronolate  de  potassium  et  non  pas  l'acide 
C*H«*CO.CO«H.  —  Le  nitrile  isolauronolique  C*Hi8.CAz  se  pro- 
duit surtout  dans  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  la  solution  éthérée 
du  chlorure  d'acide  ;  il  s'obtient  aussi  en  déshydratant  l'amide  par 
CH*.COCl  ou  par  PCI5.  Bout  à  205°  (H  =  760m,n).       o.  andré. 

Sur  quelques  combinaisons  de  la  phénylhydrazine  et  d'azo- 
tates métalliques  ;  J.  MOITESSIER  (C.  /?.,  1. 125,  p.  183  ;  19.7.97). 

—  Les  azotates  de  la  série  magnésienne  s'unissent  directement  à 
la  phénylhydrazine  comme  les  sels  halogènes  correspondants  ;  ils 
fournissent  des  combinaisons  cristallisées.  L'auteur  décrit  les 
composés  suivants  : 

(  AzO^Go .  2(CW .  Az2H*)H20,         (  AzO^Zn .  3(C6H* .  ÀiW) , 
(A*0*)*Cd.3(C«H*.AzaH3),  (Az03)2Ni.4(C6H5.Az2H3). 

O.    ANDRÉ. 

Action  des  albumoses  et  des  peptones  en  injections  intra- 
vasculaires  ;  E.  FIQOET  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1171  ;  14  juin  1897).  — 
L'auteur  montre  que  la  prétendue  toxicité  des  peptones  et  albu- 
moses introduites  directement  dans  la  circulation  est  due  à  la  pré- 
sence d'albumotoxines  et  de  ptomaïnes  dans  les  peptones  et  albu- 
moses insuffisamment  purifiées.  Les  peptones  pures  ont  été  obte- 
nues par  le  procédé  de  jGautier,  les  albumoses  par  l'action  du  suc 
pancréatique  sur  la  viande.  Celles-ci  ont  été  soigneusement  puri- 
fiées (mélange  de  protoalbumose  et  de  deutéroalbumose  de  Kùhne). 

—  L'injection  intravasculaire,  chez  le  lapin,  d'albumoses  ainsi 
purifiées  permet  de  constater  que  le  sang  de  l'animal  se  coagule 
dans  le  môme  temps  que  le  sang  d'un  témoin  ;  2*r,7  d'albumose 
par  kilogramme  d'animal  n'entravent  pas  la  coagulation.  Aucun  de 
ces  sujets  n'a  présenté  de  troubles  sérieux,  même  immédiatement 
après  l'expérience.  L'injection  de  peptones  conduit  au  même 
résultat.  g.  andré. 

Du  rôle  du  manganèse  dans  certaines  oxydations  ;  Ach.  LI- 
VACHE  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1520;  28  juin  1897).  —  A  propos  de.s 
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communications  faites  à  l'Académie  par  MM.  Villiers  et  G.  Bertrand, 
l'auteur  rappelle  qu'il  a  montré,  en  1883,  que  si  on  considère  cer- 
taines substances  susceptibles  de  s'oxyder  facilement,  telles  que 
les  huiles  siccatives,  l'introduction  du  manganèse  produit  cette 
oxydation  dans  un  temps  beaucoup  plus  court  que  si  l'on  introduit 
d'autres  métaux;  il  semble  que  l'oxyde  de  manganèse  serve  d'in- 
termédiaire en  s'oxydant  facilement  au  contact  de  l'oxygène  de 
l'air  et  en  cédant  ensuite  cet  oxygène  à  l'huile.  Ceci  est  conforme 
à  l'interprétation  donnée  par  M.  Berlhelot  des  actions  dites  de 
présence.  g.  andrk. 

Développement  de  principes  aromatiques  par  fermentation 
alcoolique  en  présence  de  certaines  feuilles  ;  Georges  JACQUE- 
MIN  (C.  /?.,  t.  125,  p.  114;  12.7.97).  —L'auteur  émet  l'idée  que 
les  principes  élaborés  par  certaines  feuilles  et  dont  aucun  moyen 
physique  ne  peut  révéler  la  nature  ou  faire  pressentir  le  rôle  phy- 
siologique, sont  de  nature  glucosidique.  De  tels  principes,  arrivant 
dans  le  fruit  à  un  certain  moment,  se  dédoubleraient,  sous  l'in- 
fluence d'une  diastase,  en  sucre  et  en  un  principe  aromatique 
caractérisant  la  saveur  du  fruit.  Ainsi,  si  on  immerge  dans  un 
liquide  à  10  ou  15  0/0  de  sucre  des  feuilles  de  poirier  ou  de  pom- 
mier et  qu'on  ajoute  une  levure,  on  sent,  dès  que  la  fermentation 
est  en  marche,  une  odeur  de  pommes  ou  de  poires;  le  liquide,  une 
fois  la  fermentation  terminée,  soumis  à  la  dégustation,  manifeste 
les  caractères  d'une  boisson  de  bonne  saveur  rappelant  la  pomme 
ou  la  poire.  Il  semble  donc  qu'il  y  ait  dédoublement,  sous  l'influence 
de  la  levure,  d'un  glucoside.  Les  feuilles  de  vigne  donnent,  dans 
les  conditions  ci-dessus,  un  liquide  à  odeur  vineuse  1res  marquée  ; 
la  distillation  fournit  une  eau-de-vie  de  fin  bouquet.  Le  développe- 
ment du  principe  aromatique  par  fermentation  des  feuilles  est 
d'autant  plus  intense  que  l'on  s'approche  davantage  de  l'époque  où 
le  fruit  pourra  user  de  cette  réserve  en  vue  de  sa  fermentation. 
Certains  de  ces  principes  sont  très  volatils.  g.  andrk. 

Sur  une  nouvelle  enzyme  hydrolytique,  «  la  caroubinase  »  ;  J. 
EFFRONT  (C.  R.t  1. 125,  p.  116  ;  12.7.97).  —  L'auteur  a  antérieure- 
ment décrit  un  hydrate  de  carbone,  la  caroubine%  extrait  de  la  graine 
du  Ceratonia  siliqua,  lequel  est  facilement  hydraté  par  les  acides 
étendus  et  par  une  diastase  spéciale,  la  caroubinase.  Cette  enzyme 
se  forme  pendant  la  germination  de  la  graine  du  caroubier.  Pour 
suivre  la  transformation  de  la  caroubine  et  la  sécrétion  de  la  dias- 
tase, on  fait  germer  l'embryon  isolé  du  grain  en  présence  d'une 
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enveloppe  de  caroubine  gonflée  ;  à  l'abri  de  la  lumière,  la  quantité 
d'hydrate  de  carbone  absorbé  est  peu  considérable  ;  il  n'en  est  plus 
de  même  dès  qu'apparaît  la  chlorophylle  dans  la  plantule  :  parai- 
lèlemement  à  l'absorption  de  caroubine,  on  constate  l'apparition  de 
l'enzyme  hydrolytique.  Celle-ci  a  une  action  déjà  énergique  à  40°  ; 
son  action  augmente  jusqu'à  50°  ;  à  80°  elle  est  détruite .  La  carou- 
binase  est  à  la  fois  un  agent  liquéfiant  et  saccharifiant  ;  l'analyse 
de  la  gelée  de  caroubine,  soumise  à  l'action  de  l'enzyme,  montre 
qu'au  moment  de  la  liquéfaction,  le  liquide  ne  contient  que  des 
traces  de  sucre  réducteur  ;  la  substance  réductrice  augmente  au 
fur  et  à  mesure  que  l'influence  de  l'enzyme  se  prolonge.  La  carou- 
bine, liquéfiée  par  l'enzyme,  se  précipite  facilement  par  l'alcool,  le 
ppté  n'a  plus  alors  les  propriétés  de  la  caroubine  :  il  est  fortement 
dextrogyre  et  soluble  dans  l'eau.  Traité  par  les  acides  minéraux 
faibles,  le  ppté  est  transformé  en  un  sucre  particulier,  la  carou- 
binase.  g.  andré. 

Sur  le»  aloïnes;  E.  LÉGER  (C.  /?.,  t.  125,  p.  185;  19.7.97).  — 
Les  aloïnes  qu'ont  décrites  les  différents  auteurs  se  partagent  en 
deux  groupes  :  dans  le  premier  figurent  la  barbaloïne,  la  socaloïne, 
la  zanaloïne,  la  curaçaloïne  ;  dans  le  second,  la  nataloïne.  Cette 
dernière  diffère  de  celles  du  premier  groupe  par  sa  presque  inso- 
lubilité dans  l'eau  et  sa  très  faible  solubilité  dans  l'alcool.  L'identité 
des  aloïnes  du  1er  groupe  ne  paraît  pas  douteuse.  M.  Léger  s'oc- 
cupe spécialement  de  la  barbaloïne.  Celle-ci  semble  dériver  du 
méthylanthracène.  L'auteur  l'extrait,  en  partant  de  l'aloès  des 
Barbades,  au  moyen  de  l'acétone.  Le  produit  insoluble  dans  ce 
dernier  solvant  est  dissous  dans  l'alcool  méthylique.  Le  liquide 
acétonique  renferme  les  résines  et  une  autre  partie  de  l'aloïne.  Les 
cristaux  provenant  de  ces  deux  sources  sont  réunis  et  purifiés  par 
cristallisation  dans  l'alcool  méthylique.  Séchée  dans  le  vide,  cette 
matière  répond  à  la  formule  Ci6Hi607  ;  l'eau  de  cristallisation 
répond  toujours  à  1  mol.  H*0.  Dans  l'eau,  la  barbaloïne  cristallise 
avec  3H*0.  Au  sein  de  l'alcool  méthylique,  si  la  solution  n'est  pas 
trop  concentrée,  il  se  dépose  des  aiguilles  transparentes  au  milieu 
d'un  liquide  rouge.  Les  eaux-mères,  concentrées,  donnent  des 
lamelles  courtes,  jaunes,  opaques,  renfermant  toujours,  après  puri- 
fication, 10  à  15  0/0  HaO.  Il  y  a  donc,  dans  le  même  aloes,  deux 
aloïnes  isomériques,  l'une  cristallisant  avec  HaO,  l'autre  avec  3H*0. 

o.  ANDRÉ. 
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La  chimie  des  matières  colorantes  artificielles  ; 
par  MM.  A.  SETEWETZ  et  P.  SISLET. 

Il  y  a  quelques  mois,  nous  faisions  un  compte  rendu  avant  la 
lettre  de  la  Chimie  des  matières  colorantes  artificielles,  de 
MM.  A.  Seyewetz  et  P.  Sisley.  Le  premier  fascicule  seul  de  ce 
livre  venait  de  paraître.  Nous  annoncions  et  discutions  le  pro- 
gramme des  auteurs  en  les  félicitant  de  leur  entreprise. 

L'ouvrage  est  aujourd'hui  terminé.  On  peut  porter  sur  lui  un 
jugement  plus  exact.  Nous  l'exprimerons  tout  d'un  mot  en  disant 
qu'il  constitue  pour  l'étudiant  un  véritable  manuel  très  méthodique 
qui  lui  donnera  rapidement  les  clartés  de  cette  chimie  très  vaste  et 
très  complexe  des  colorants  artificiels. 

Pour  le  professeur  qui  enseigne  cette  chimie  spéciale,  il  trouvera 
là  un  véritable  plan  de  cours,  un  programme  analytique  complet 
et  suffisamment  détaillé  qui  abrégera  ses  recherches  préparatoires. 

Bien  entendu,  le  chimiste  coloriste  qui  désire  des  détails  tech- 
niques complets  trouvera  ce  livre  insuffisant.  Les  auteurs  n'ont  pas 
eu  l'intention  de  faire  un  livre  industriel,  détaillé  et  fouillé,  bien 
qu'ils  aient  écrit  800  pages  in-8°.  Ils  ont  fait  une  plaquette  claire  et 
saisissante  groupant  les  corps  colorants  avec  les  points  fondamen- 
taux de  leur  histoire. 

Le  seul  petit  reproche  que  nous  ferons  aux  auteurs,  c'est  d'avoir 
trop  recherché  parfois  la  brièveté  et  la  concision  et  de  ne  pas  être 
ainsi  suffisamment  explicatifs.  Ainsi,  à  propos  des  groupes  chro- 
mophores  et  auxochromes,  pourquoi  ne  pas  énumérer  et  citer  ces 
divers  groupements?  Leur  définition,  d'ailleurs  exposée  très  clai- 
rement, aurait  gagné  en  précision.  Ce  sont  de  petits  addenda  à 
faire  dans  une  prochaine  édition. 

A  cette  occasion,  il  sera  nécessaire  de  revoir  également  attenti- 
vement les  formules  pour  supprimer  les  12  pages  d'errata  qui  ter- 
minent l'ouvrage.  Le  lecteur  ne  peut  se  transporter  constamment, 
sans  un  effort  pénible,  du  texte  aux  errata  pour  se  rassurer  sur 
l'exactitude  des  formules.  Je  parle  surtout  pour  les  élèves  qui  ne 
Sont  pas  suffisamment  familiarisés  avec  la  chimie  pour  rectifier 
eux-mêmes  les  plus  simples  lapsus. 

Mais  nous  passons  condamnation  sur  ces  petits  côtés  défec- 
tueux, qui  ne  diminuent  eu  rien  la  valeur  réelle  de  cette  publication. 

P.    CAZENEUVB. 
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N°  179.  —  Thermochimie.  L'aldéhyde  fornique  ; 

par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Dans  une  note  publiée  aux  Comptes  rendus,  j'ai  trouvé  que  : 

6GH20  diss.  +  4AzH3  diss.  =  C*H«Az*  diss.  +  ÔH^O  liq.  +  66™,  4, 

CH20  gaz  +  eau  =  GH20  diss.  +  15™  • 
ou  : 

G  +  H'  +  0  =  CH*0  diss.  +  40™,  4, 

G  +  H2  +  0  =  CH20  gaz  +  25™,4  (1). 

Le  présent  mémoire  a  pour  objet  l'étude  de  la  nature  des  solu- 
tions d'aldéhyde  formique  à  diverses  concentrations  ;  comme  cette 
étude  est  inséparable  de  celle  des  polymères  de  l'aldéhyde  for- 
mique et  qu'elle  a  pour  base  l'action  de  l'aldéhyde  sur  la  potasse, 
j'examinerai  donc  successivement  : 

La  dilution  des  solutions  concentrées  ; 

L'action  de  la  potasse  sur  l'aldéhyde  ; 

Les  polymères  :  trioxyméthylène  et  paraformaldéhyde. 

Enfin,  les  conclusions  qu'on  tirera  des  expériences  seront  desti- 
nées à  éclaircir  les  propriétés  si  curieuses  de  l'aldéhyde  sous  ses 
divers  états. 

Auparavant,  il  me  semble  nécessaire  et  juste  de  rappeler  les 
travaux  exécutés  antérieurement,  travaux  extrêmement  intéres- 
sants auxquels  je  suis  heureux  de  pouvoir  apporter  une  confirma- 
tion, en  partant  de  faits  expérimentaux  essentiellement  différents. 

Kékulé  a  fait  connaître  le  vrai  aldéhyde  formique,  gaz  liquéfiable 
à  —  21°,  se  polymérisant  très  facilement  en  donnant  le  corps 
appelé  trioxyméthylène.  Liquide,  ce  corps  se  polymérise  lente- 
ment à  —  21°,  rapidement  au-dessus  avec  dégagement  de  chaleur 
et  décrépitation,  pour  donner  aussi  un  polymère.  C'est  donc  un 
corps  pratiquement  indistillable. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  816;  1897. 
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On  donne  aussi  couramment  le  nom  de  trioxyméthylène  au  pro- 
duit obtenu  par  l'addition  de  S04H3  aux  solutions  concentrées  de 
CH*0  ;  il  se  dépose  une  poudre  blanche  insoluble  qu'on  peut 
recueillir  et  laver. 

Ce  nom  de  trioxyméthylène  n'a  été  donné  par  Ho fmann  que  dans 
le  but  de  comparer  ce  polymère  au  trithiotriméthylène  (CH*S)3t 
lequel,  gazeux  ou  combiné ,  se  comporte*  réellement  comme  un 
trimère  de  l'aldéhyde  sulfuré  CHaS  ;  mais  c'est  tout,  car  le  trioxy- 
méthylène volatilisé  a  une  densité  de  vapeur  correspondant  à  la 
valeur  simple  CH*0  =  30  ;  son  insolubilité  dans  tous  les  dissolvants 
n'a  pas  permis  d'en  prendre  autrement  le  poids  moléculaire  (1). 

Le  nom  de  trioxyméthylène  devrait  plutôt  être  réservé  au  corps 
cristallisé,  fusible  à  61°,  que  Pratesi  (2)  a  désigné  sous  le  nom 
d'a-trioxyméthylène  et  qui,  gazeux,  possède  le  poids  moléculaire 
(CH*0)». 

Je  conserverai  ici  le  nom  de  trioxyméthylène,  conformément  à 
l'usage,  pour  désigner  le  produit  de  polymérisation  soit  du  gaz, 
soit  du  liquide,  soit  enfin  de  déshydratation  des  solutions  concen- 
trées par  l'acide  sulfurique,  bien  que  ce  corps  soit  vraisemblable- 
ment un  produit  de  plus  haute  condensation  que  celle  exprimée 
par  la  formule  (CHaO)3.  D'ailleurs,  l'existence  de  deux  trimères  de 
l'aldéhyde  formique 

CHV'  NCH2 


ne  se  prévoit  pas  par  la  stéréochimie,  et  celle  du  polymère  de 
Pratesi  force  à  admettre  pour  le  trioxyméthylène  ordinaire  une 
condensation  inconnue  (GH*0)\ 

Les  solutions  ont  fait  l'objet  de  travaux  intéressants  de  MM.  B. 
Tollens  et  F.  Mayer  (3)  et  de  MM.  Grossmann  et  W.  Escheweiler  (4). 
Ces  auteurs  ont  signalé  les  particularités  extrêmement  curieuses 
que  l'on  rencontre  dans  la  détermination  du  poids  moléculaire  de 
CH*0  dissous. 

La  cryoscopie  d'une  solution  diluée,  de  1  à  4  0/0,  donne  le 
chiffre  normal  ou  sensiblement  normal  M=30f  si  la  solution  diluée 
observée  a  été  faite  depuis  un  temps  suffisant  ;  cette  valeur  ne 

(1)  Bull.,  t.  12,  p.  353,  el  t.  44,  p.  218;  1869  et  1870. 

(2)  Garr.  chim.  ite/.,  t.  14,  p.  139. 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  21,  p.  1566,  2026  et  3503;  1888. 

(4)  Liebig's  Annulcn,  t.  258,  p.  95;  1890. 
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change  pas  avec  le  temps.  Mais  si  Ton  prend  une  solution  concen- 
trée d'aldéhyde,  qu'on  la  dilue  ensuite  pour  arriver  au  même  titre 
que  précédemment,  puisqu'on  observe  le  plus  rapidement  possible 
l'abaissement  du  point  de  congélation,  on  trouve  pour  le  poids 
moléculaire  de  l'aldéhyde  ainsi  dilué  un  chiffre  presque  double, 
qui  diminue  ensuite  peu  à  peu.  Il  se  passe  évidemment  là  un  phé- 
nomène singulier,  et,  pour  l'expliquer,  MM.  Tollens  et  F.  Mayer, 
qui  l'observèrent  les  premiers,  supposèrent  qu'il  existait  : 
1°  Dans  les  solutions  diluées,  du  formaldéhyde  simple  ; 
2°  Dans  les  solutions  concentrées,  un  polymère  soluble  ou  para- 
formaldéhyde  ; 

3°  Enfin  un  polymère  solide  insoluble,  l'oxyméthylène  ou  méta- 
lormaldéhyde  ; 
Soit  trois  modifications  de  l'aldéhyde  formique. 
MM.  Grossmann  et  Escheweiler  n'admettent  pas  l'existence  de 
Toxyméthylène  insoluble,  car  ce  corps,  d'après  eux,  se  dissout  peu 
à  peu  dans  l'eau  froide  ;  toutefois,  ils  relatent  une  expérience  où 
l'oxyméthylène,  sublimé  et  conservé  un  jour  au-dessus  de  l'acide 
'  sulfurique,  ne  s'était  pas  encore  dissous  au  bout  de  4  mois.  11  est 
probable,  d'après  ce  que  nous  verrons,  que  leur  oxyméthylène, 
dont  ils  ne  donnent  pas  la  préparation,  était  un  mélange  de  para- 
formaldéhyde  et  de  trioxyméthylène. 

MM.  Tollens  et  Mayer  avaient  appelé  formaldéhyde  le  corps  que 
l'on  obtient  lorsqu'on  évapore  au  bain-marie  une  solution  d'aldéhyde 
formique,  ou  lorsqu'on  la  concentre  sur  l'acide  sulfurique.  c  Le 
liquide,  disent-ils,  s'épaissit  peu  à  peu,  et  des  flocons  mous  s'en 
séparent  qui  deviennent  durs  et  opaques  ;  finalement,  on  a  l'oxy- 
méthylène sec.  »  La  caractéristique  de  ce  corps  est  sa  solubilité 
dans  l'eau,  et  c'est  en  partant  de  l'hypothèse  que  ce  polymère  existe 
dissous  dans  les  solutions  concentrées  qu'ils  furent  conduits  aux 
expériences  cryoscopiques  citées  plus  haut.  C'est  parce  que  ce 
corps  ne  se  résout  que  graduellement  en  molécules  simples  par  la 
dilution  qu'on  observe  les  particularités  signalées. 

Ces  auteurs  n'analysèrent  pas  ce  paraformaldéhyde.  Lôsekann 
est  le  premier  auteur  qui  ait  indiqué  que  le  produit  spontané  de 
polymérisation  des  solutions  concentrées  ou  de  concentration  de 
ces  mêmes  solutions  n'est  pas  anhydre.  Il  trouva  la  composition 
(CH*0)6.H*0  et  proposa  la  formule  de  structure  suivante  (hexaoxy- 
méthylène  (1)  : 

OH.CH2.0.CHî.O.CHa.O.CH2.0.CH2.0.C112èOH. 
(1)  D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  196.  IW. 


862  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  60  CI  ETE  CHIMIQUE. 

L'ensemble  de  ces  recherches  montre  que  la  question  de  la  nature 
de  l'aldéhyde  dissous  ou  polymérisé  n'est  pas  tout  à  fait  résolue, 
et  c'est  pourquoi  j'ai  cru  utile  de  les  approfondir  par  les  méthodes 
calorimétriques,  susceptibles  de  renseigner  tout  au  moins  sur  les 
variations  thermiques  qui  accompagnent  les  transformations  de 
l'aldéhyde  formique. 

.  I.  —  De  la  dilution  des  solutions  concentrées. 

Il  était  intéressant  de  vérifier  si  des  particularités  thermochi- 
miques étaient  corrélatives  des  particularités  cryoscopiques  obser- 
vées lors  de  la  dilution  des  solutions  concentrées  et  à  quelles 
variations  d'énergie  correspond  la  transformation  en  molécules 
simples,  des  polymères  qui  s'y  trouvent.  Là  encore,  l'aldéhyde  for- 
mique réservait  des  suprises. 

La  dilution  des  solutions  concentrées  d'aldéhyde  formique  pré- 
sente ce  phénomène  singulier  :  dégagement  instantané  de  chaleur, 
suivi  d'un  refroidissement  lent  ;  la  chute  de  température  atteint  à 
l'origine  10,  20  et  80  fois  la  valeur  d'un  refroidissement  normal  et 
s'atténue  graduellement,  tout  en  étant  fort  longtemps  plus  grande. 
On  ne  peut  mesurer  ici  que  la  première  phase  ;  du  moins,  on  peut 
lire  le  point  maximum  atteint  par  le  thermomètre,  mais  il  est  pro- 
bable que  déjà  les  causes  du  refroidissement  ont  pu  agir  en  sens 
inverse.  Quant  à  la  seconde  phase,  la  longue  durée  d'atteinte  de 
l'équilibre  ne  permet  pas  de  la  suivre  au  calorimètre.  Voici  deux 
mesures  se  rapportant  à  la  première  phase  : 

Cal 

CHaO  (1  mol.  =  0lll,l)  -f  eau  0U*,9  dégage  aussitôt 0,45 

CH*0  (1  mol.  =  0ut,l)  +  eau  0»lt,4  dégage  aussitôt 0,33 

Une  solution  concentrée  que  l'on  dilue  perd  donc  instantanément 
de  l'énergie  et  d'autant  plus  que  la  dilution  est  plus  forte  ;  elle  en 
récupère  ensuite,  mais  on  ne  peut  pas  directement  évaluer  le  rap- 
port de  ces  deux  actions  opposées.  L'action  de  l'aldéhyde  sur  la 
potasse  permet  de  résoudre  le  problème. 

II.  —  Action  de  F  aldéhyde  formique  sur  la  potasse. 

Cette  action,  à  partir  des  corps  dissous,  ne  donne  pas  de  combi- 
naison définie,  mais  elle  est  très  intéressante,  car  elle  permet 
d'établir  que  les  solutions  dont  la  teneur  varie  entre  1,5  et  30  0/0 
possèdent  une  chaleur  de  formation  très  voisine,  si  elles  sont  faites 
depuis  un  temps  suffisant.  Les  équilibres  déterminés  par  la  potasse 
agissant  sur  l'aldéhyde  formique  concentré  ou  dilué  sont  instan- 
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tanés  et  ne  sont  pas  suivis  de  phénomènes  thermiques  appré- 
ciables. 

Voici  un  tableau  des  résultats  obtenus  avec  des  solutions  diluées 
de  1,5  à  6  0/0  faites  depuis  plusieurs  jours  : 

Cal 

1 .  CH20  (1  mol.  =  0ut,5)  +  KOH  (1  mol.  =  O»*^)  dégage  (1). . .  3,10 

2.  CH*0  (1  mol.  =  1  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  1  lit.)  dégage 2,54 

3.  2CH20  (l.mol.  =  l  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  l  lit.)  dégage 3,85 

4.  CH*0  (1  mol.  =  2  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  2  lit.)  dégage 1 ,97 

5.  CH20  +  KOH  (i  mol.  =  4  lit.)  -f-  KOH  (i  mol.  =  2  lit.)  dég. . .  0,45 

6.  CH*0  +  2KOH  (1  mol.  =  6  lit.)  +  GH20  (t  mol.  =  2  lit.)  dég..  1 ,55 

total  :  3,9'7  =  2X*,98. 

4'.  CH20  (1  mol.  =  2  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  2  lit.)  dégage 1 ,94 

5'.  CH20  +  KOH  (1  mol.  =  4  lit.)  +  OPO  (1  mol.  =  2  lit.)  dég.  .  0,74 

6.  2CH30  +  KOH  (1  mol.  =  6  lit.)  +  KOH  (1  mol.  =  2  lit.)  dég. .  1 ,29 

total  :  3,91  =  2X1*98. 

Ces  résultats,  conformes  à  ceux  que  M.  Berthelot  a  trouvés  pour 
l'aldéhyde  ordinaire,  montrent  que  la  chaleur  dégagée  diminue  au 
fur  et  à  mesure  de  la  dilution  et  qu'un  excès  ou  d'aldéhyde  ou  de 
potasse  l'augmente,  l'aldéhyde  agissant  ici  plus  énergiquement  que 
la  potasse.  Quant  à  la  valeur  absolue  des  chiffres,  elle  est  faible,  la 
moitié  de  celle  obtenue  avec  l'aldéhyde  ordinaire.  ■ 

La  dilution  de  ces  solutions  absorbe  de  la  chaleur  et  d'autant 
plus  que  la  concentration  primitive  est  plus  grande.  Ainsi  : 

Cal 

La  solution  1,  portée  à  12  litres  absorbe 2,08 

La  solution  2,  —  —  1 ,49 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  réaction  à  la  dilution  totale  de 
12  litres  :  8,10— 2,08=  i^OS,  d'une  part,  et  2,54  — 1,49=  1^05, 
d'autre  part.  11  y  a  concordance. 

Si  l'on  emploie  des  solutions  concentrées  d'aldéhyde,  telles  que 
1  mol.  =  0u\i  (80  0/0)  et  que  le  volume  final  soit  comme  dans  les 
expériences  1  ou  2,  on  a  : 

Cal 

7.  CH20(1  mol.  =  0"Sl)  +  KOH  (1  mol.  =  0m,9)  dégage 3,13 

8.  CH20  (1  mol.  =  0««,1)  +  KOH  (1  mol.  =  lm, 9)  dégage 2,61 

De  plus,  les  dilutions  de  7  et  8  au  volume  total  de  12  lit.  absor- 
bent respectivement  2Cal,ll  et  l1*1^. 

Tous  ces  chiffres  sont  sensiblement  identiques  à  ceux  que  fournit 
l'aldéhyde  dilué  à  l'avance.  Si  Ton  admet  que  l'état  final  dans  les 

(1)  A  partir  de  la  concentration  KHO  +  15HfO,  ia  dilution  des  solutions  de 
potasse  ne  donne  plus  que  des  effets  thermiques  insignifiants.  La  plus  ou 
moins  grande  concentration  des  solutions  de  potasse  n'intervient  donc  pas  ici. 
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deux  groupes  d'expériences  soit  le  même,  en  raison  de  l'instanta- 
néité des  dégagements  de  chaleur,  d'une  part,  et  en  raison  de 
l'égalité  des  absorptions  par  dilution  des  solutions  alcalines,  d'autre 
part,  on  est  en  droit  de  conclure  que  l'état  initial  était  aussi  le  même 
au  point  de  vue  de  l'énergie  des  corps  mis  en  réaction  ;  donc, 
l'énergie  des  solutions  de  concentration  0"\1,  0ut,5  et  1  lit.  est  la 
même.  Par  conséquent,  l'énergie  récupérée  lors  du  refroidissement 
par  dilution  des  solutions  concentrées  d'aldéhyde  formique  est 
égale  à  celle  perdue  au  moment  même  de  la  dilution,  et  cela  pour 
des  solutions  dont  le  titre  varie  entre  les  limites  assez  larges  de 
1,5  à  80  0/0. 

L'étude  thermochimique  des  solutions  d'aldéhyde  formique 
montre  donc,  conformément  aux  expériences  cryoscopiques,  que 
la  solution  concentrée  amenée  à  un  état  de  dilution  plus  avancé 
n'atteint  pas  instantanément  son  équilibre  définitif;  mais  on  voit 
que  les  expériences  cryoscopiques  ont  été  faites  au  moment  où  les 
solutions  se  trouvaient  en  voie  de  refroidissement  par  une  cause 
interne. 

Quelle  est  l'influence  de  ce  refroidissement  sur  la  grandeur  de 
l'abaissement  ?  Il  est  probable  que  l'abaissement  observé  est  plus 
grand  encore  que  l'abaissement  réel  et,  par  suite,  que  le  poids 
moléculaire  réel  au  moment  de  la  détermination  est  plus  grand  que 
celui  que  l'on  a  trouvé. 

La  calorimétrie  montre  ce  fait  important  de  plus  :  l'énergie  de  la 
solution  concentrée  est  la  même  que  celle  de  la  solution  diluée,  si 
on  la  mesure  quelque  temps  après  la  dilution. 

On  verra  plus  loin  comment  l'étude  du  paraformaldéhyde  vient 
concilier  ces  faits. 

III.  —  Trioxyméthylène  (CH*0)\ 

Ce  corps  a  été  défini  plus  haut.  Le  produit  que  j'ai  utilisé  fondait 
à  171°  et  provenait  de  la  polymérisation  d'une  solution  concentrée 
par  l'acide  suifurique.  Après  m'être  assuré  qu'il  répondait  à  la 
composition  CH*0,  je  l'ai  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique.  Les 
résultats  ont  été  les  suivants  : 


•VBSTAHCB. 

CJULKUft  DBOAOÉB. 

PAR  GBAMMB. 

MOYEKXE. 

1,5788 
1,2094 
1,2638 

cal 
6460,88 

4963,40 

5171,32 

cal 
4091,76 

4104,01 

4091,87            ' 

1 

!                     cal 
4095,88 
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soit,  pour  chaleur  de  combustion  à  volume  constant  et  à  pression 
constante,  pour  un  poids  de  30  gr.  :  122Cal,9  et  pour  chaleur  de 
formation  : 

n  (G  +  H2  +  0)  =  (CH'O)^  +  n  X  40Cai,  4. 

La  chaleur  de  combustion  du  produit  de  polymérisation  de 
l'aldéhyde  formique  liquide  à  —  23°,  m'a  conduit  au  même  chiffre. 

Le  trioxyméthyiène  bouilli  avec  de  l'eau  ne  se  dissout  pas  lors- 
qu'il est  sec  et  anhydre,  ni  instantanément,  ni  même  après  plu- 
sieurs heures  ;  il  faut  employer  des  tubes  scellés  et  une  température 
de  130°.  Sa  transformation  en  aldéhyde  dissous  est  isotherme, 
puisque  la  chaleur  de  formation  de  ce  dernier  est  aussi  40Cal,4. 
Mais  la  solution,  dès  cette  température  de  130°  et  surtout  à  tempé- 
rature plus  élevée,  peut  subir,  ainsi  que  je  l'ai  montré,  des  dédou- 
blements singuliers  en  acide  formique,  alcool  méthylique  et  acide 
carbonique  (1).  Ces  réactions  sont  fortement  exothermiques;  on  a  : 

Cal 

i .  2CIPO  diss.  +  H20  liq.  =  CH*0  diss.  +  CII202  diss. ...  +  2  X  8 , 1 
2.  3CH20  diss.  +  H20  liq.  =  2CH40  diss.  +  CO2  gaz +  3  X  *i  ,0 

* 

On  conçoit  que,  dans  ce  dernier  cas,  l'aldéhyde  formique  de- 
vienne un  agent  de  méthylation,  plus  énerqique  que  l'alcool  méthy- 
lique employé  directement.  Pour  en  donner  une  idée,  si  l'on  prend 
l'équation  de  transformation  de  l'ammoniaque  en  triméthylamine, 
transformation  si  facilement  réalisable  avec  l'aldéhyde  formique, 
on  trouve  que  : 

9GH20  diss.  +  2AzH*Cl  diss.  =  3C02  gaz  +  2Az(CH3)3,HCI  +  3H20 

dégage  105Ca,,9,  soit  52Ca,,95  par  molécule  d'ammoniaque  trans- 
formée ;  tandis  que  la  même  transformation  à  partir  de  l'alcool  mé- 
thylique, suivant  l'équation 

3CH40  diss.  +  AzH^Cl  diss.  =  (CH3)3Az,HCl  diss.  +  3H20  liq.         \ 

ne  dégage  que  8Ca,,6  (2).  j 

La  première  transformation,  avec  l'aldéhyde éthylique,  donnerait! 
des  échanges  thermiques  à  peu  près  nuls  pour  la  formation  d'al- 
cool et  d'acide  acétique. 

(1)  Bail.  (3),  t.  15,  p.  997;  1896. 

(2)  A  partir  de  l'alcool  pur  liquide  et  du  sol  ammoniac  solide,  on  aurait,  en 
supposant  que  l'eau  dissolve  le  chlorhydrate  de  trimé thy lamine,  un  chiffre  un 
peu  plus  élevé  :  6C»i  environ.  La  chaleur  de  dissolution  du  chlorhydrate  de 
triméthylamine  est  d'ailleurs  très  faible  :  —  0Cai,5. 
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Enfin,  la  transformation  de  l'aldéhyde  gazeux  en  polymère  trioxy- 
méthylène  se  chiffre  par  un  dégagement  de  chaleur  de  15  Cal.  : 

n  CH'O  gaz  =  (CH»0^oiym  +  n  X 15™. 

chiffre  considérable  qui  explique  la  transformation  si  facile  de  ce 
gaz  en  son  polymère. 

IV.  —  Paraformaldéhyde  (CH*0)*.H*0. 

J'ai  indiqué  plus  haut  que  Lôsekann  avait  donné  au  paraformal- 
déhyde la  formule  (CH*0)6.H«0. 

J'ai  repris  l'expérience,  mais  en  soumettant  une  solution  éva- 
porée partiellement  au  bain-marie  à  l'exsiccation  dans  le  vide  de  la 
machine  Carré  (2mm  de  mercure)  au-dessus  de  baryte  caustique. 
De  temps  en  temps,  la  masse  était  pulvérisée  pour  favoriser  le 
départ  de  l'eau  dans  toutes  ses  parties.  Au  bout  de  S  mois,  le  tout 
pulvérisé,  mélangé  et  tamisé,  contenait  encore  de  l'eau. 

La  composition  centésimale  répondait  à  : 

i.  h. 

C  0/0 36.82  37.03 

HO/0 7.09  6.97 

alors  que  les  formules  CH*0  et  (CH*Oj8.H90  exigent  respective- 
ment : 

CH«0.  (CHM^HH). 

C  0/0 40.00  37.20 

H0/0 6.66  6.97 

Le  produit  n'avait  donc  pas  été  déshydraté  complètement  dans 
ces  conditions;  il  avait  conservé  sa  solubilité  instantanée  dans  l'eau 
et  la  forte  odeur  de  l'aldéhyde. 

La  combustion  du  paraformaldéhyde  (CH*0)8.H*0  dans  la  bombe 
calorimétrique  a  donné  les  résultats  suivants  : 


•RBSTAKCB. 


1,2900 
1,35*) 
1,1160 


CHALEOB  DECIttBB. 


C«l 

4850,36 
5061,35 
41*73,65 


PAK  6IA1II. 


cal 
3759,8 

3743,6 

3739,8 


MOYEHSI. 


cal 
3747,8 


Soit,  pour  82",50  d'hydrate  contenant  CH*O  =  30*r  : 
Chaleur  de  combustion  à  vol.  et  à  press.  const 120e*1, 8 

D'où  : 
C  +  H2  +  O  =  CH20  paraf +42**,  5 
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La  formule  (CH90)8.H*0  ne  prétend  nullement  exprimer  la 
constilution  ou  la  condensation  moléculaire  du  produit  obtenu;  elle 
est  l'expression  de  la  composition  de  ce  produit  et  représente,  avant 
tout,  que  celui-ci  est  hydraté.  Le  paraformaldéhyde  n'est  proba- 
blement qu'un  des  termes  de  déshydratation  de  l'aldéhyde  hydratée 
CH*O.H*0  ou  glycol  méthylénique  CH*(OH)«  : 

flCH2(OH)2  =  (CH20)»,  H*0  +  (n  —  1)  H*0. 

Si  Ton  voulait  faire  une  comparaison,  on  ne  saurait  mieux  com- 
parer le  paraformaldéhyde  qu'aux  alcools  polyéthyléniques.  Rap- 
prochant l'aldéhyde  hydraté  du  glycol  lui-même,  on  peut  avoir 
toute  une  série  de  termes  représentés  par  des  schémas  analogues  : 


Série  du  glycol. 

OH.CW.OH 

OH.CH'.O.Cttlt.OH 

OH.C2H*.O.C2H*.O.C*H*.OH 

OH.(C*H*0)*.C2H*.OH 


Série  du  glycol  méthylénique. 

OH.CH3.OH 

OH.CHs.O.CH*.OH 

OH.CH2.0.CH*.O.CH3.0H 

OH.(CH*0)*CH2.OH 


La  différence  réside  dans  la  facilité  beaucoup  plus  grande  de 
déshydratation  des  dérivés  méthyléniques. 

L'hydrate  fondamental  et  les  premiers  termes  de  déshydratation 
seraient  très  solubles  et  se  déshydrateraient  par  simple  concentra- 
tion; les  nouveaux  termes,  plus  condensés,  moins  solubles,  se 
déposeraient  au  delà  d'une  certaine  concentration  et  même,  une 
fois  isolés  de  la  solution  mère,  continueraient  à  perdre  de  l'eau, 
mais  sans  devenir  anhydres  et  conservant  toujours  leur  solubilité. 
Ceci  est  en  accord  avec  l'expérience  et  avec  les  données  thermo- 
chimiques, car  la  transformation  du  paraformaldéhyde  en  trioxy- 
méthylène absorberait  42,5 — 40,4= 2e*1,!;  on  voit  ici  pourquoi 
c'est  le  paraformaldéhyde  qui  prend  naissance  et  non  le  trioxymé- 
thylène  ;  ce  dernier  n'apparaît  qu'en  présence  des  déshydratants, 
comme  l'acide  sulfurique. 

En  réalité,  on  pourrait  dire  qu'il  y  a  une  série  de  paraformal- 
déhydes,  ce  mot  désignant  les  termes  (CH*0)*.HaO,  en  général. 

Je  crois  devoir  ici  rappeler  que  l'on  dit  souvent,  en  parlant  du 
dépôt  qui  se  forme  dans  les  solutions  concentrées  ou  du  résidu 
qu'elles  abandonnent  lorsqu'on  les  évapore  :  «  il  se  dépose  du 
trioxyméthylène  ».  Si  le  produit  à  l'aspect  du  trioxyméthylène,  il 
s'en  distingue  toujours  par  sa  solubilité  et  sa  composition  ;  l'ex- 
pression est  inexacte  ;  il  se  fait  un  paraformaldéhyde. 
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Conclusions.  Nature  des  solutions  d'aldéhyde  formique. 

II  me  semble  que  l'ensemble  expérimental  qui  vient  d'être  exposé 
permet  d'expliquer  plus  nettement  les  propriétés  générales  de  l'al- 
déhyde formique. 

1°  Le  gaz  se  polymérise  en  raison  de  la  grande  quantité  de  cha- 
leur qui  se  dégage  :  15  Cal.  La  même  raison  s'applique  à  l'aldéhyde 
liquide;  il  faudrait  retrancher  de  15  Cal.  la  chaleur  de  volatilisa- 
tion inconnue  de  ce  liquide. 

2°  L'union  du  gaz  avec  l'eau  n'est  pas  un  simple  phénomène  de 
dissolution  :  il  se  forme  des  hydrates.  J'ai  pu  en  isoler  des  solu- 
tions à  30  0/0  par  le  refroidissement  à  —  40°  ;  on  voit  se  former  de 
grands  cristaux  étoiles  qui  envahissent  tout  le  liquide  ;  séparés  de 
l'eau-mère,  ils  fondent  entre  —  30°  et  —  25°,  et  leur  composition 
se  rapproche  de  CH90.8H*0. 

3°  La  chaleur  ne  chasse  pas  le  gaz  de  sa  dissolution,  en  raison 
de  la  grande  chaleur  de  dissolution  de  ce  gaz  :  15  Cal.  :  ce  chiffre 
dépasse  celui  de  nombre  de  gaz  :  HaS,  Cl,  AzH3,  etc.,  et  se  rap- 
proche de  celui  des  hydracides  énergiques.  Il  y  a  combinaison. 

4°  L'ébullition  de  cette  solution  fait  d'abord  passer  un  liquide 
moins  riche  que  le  liquide  à  distiller,  de  sorte  que  la  concentration 
s'effectue  dans  le  vase  diçtillatoire  ;  si  on  pousse  cette  distillation 
assez  loin,  il  arrive  un  moment  où  le  résidu  se  prend  en  une  masse 
blanche  de  consistance  plus  ou  moins  épaisse;  cette  masse  est 
soluble  dans  l'eau  chaude  :  c'est  un  paraformaldéhyde  qui  prend 
naissance  en  raison  de  sa  prépondérance  thermique  sur  le  corps 
anhydre.  Toutefois,  si  on  chauffe  énergiquement,  on  détruit  les 
p.araformaldéhydes  avec  production  abondante  de  gaz  CH*0. 

5°  Pour  expliquer  les  phénomènes  thermiques  et  cryoscopiques 
qui  se  produisent  par  la  dilution  des  solutions  concentrées,  il  suffit 
d'admettre  que  ces  dernières  contiennent  à  la  fois  une  certaine 
quantité  d'aldéhyde  simple  CHfO  ou  de  son  hydrate  et  le  reste  sous 
forme  de  polymères  solubles  (ou  paraformaldéhydes).  Les  quan- 
tités respectives  de  ces  deux  corps  sont  déterminées  par  la  con- 
centration de  la  solution  :  l'augmentation  de  cette  concentration 
transforme  une  certaine  dose  de  l'aldéhyde  simple  en  polymères  ; 
ceux-ci  eux-mêmes,  au  delà  d'une  certaine  concentration,  peuvent 
se  déshydrater  davantage  et  donner  naissance  à  des  termes  nou- 
veaux, moins  solubles,  qui  se  précipitent.  L'application  d'une  cha- 
leur modérée  peut  faire  rentrer  en  dissolution  les  paraformal- 
déhydes qui  se  sont  déposés,  parce  qu'ils  sont  plus  solubles  à 
chaud  qu'à  froid,  ou  que  la  chaleur  favorise  leur  dépolymérisation 
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et  en  diminue  la  quantité  ;  en  tous  cas,  le  dépôt  apparaît  par  le 
refroidissement. 

Inversement,  la  dilution  d'une  solution  concentrée  aura  un  double 
effet  :  premièrement,  la  dilution  de  la  dose  d'aldéhyde  simple 
CH*0  qui  s'y  trouvait  contenue,  phénomène  instantané,  puisque  la 
molécule  reste  simple,  et  auquel  on  peut  rapporter  le  dégagement 
de  chaleur  instantané  observé  ;  deuxièmement,  la  dilution  du  para- 
formaldéhyde  soluble  avec  retour  lent  aux  molécules  simples  CH'O, 
phénomène  qui  absorbe  de  la  chaleur,  mais  n'en  absorbe  que  gra- 
duellement, à  mesure  que  s'opère  la  transformation.  L'absorption 
de  chaleur  par  dissolution  du  paraformaldéhyde  est  un  fait  expéri- 
mental. 

Les  proportions  respectives  d'aldéhyde  simple  et  de  polymère 
hydraté  qui  existent  ainsi  dans  une  solution  se  limitent  donc  réci- 
proquement, et  de  telle  sorte  que  le  dégagement  de  chaleur  qui  se 
produit  d'abord  par  dilution  est  ensuite  compensé  par  la  transfor- 
mation des  paraformaldéhydes  :  la  solution  conserve  la  même 
énergie. 

N°  180.  —  Hydrobenzamide,  amarine,  hydrate  d'amarine  et 
lophine  :  thermochimie  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

On  sait  que  les  aldéhydes  aromatiques  s'unissent  à  l'ammoniaque 
avec  élimination  de  tout  leur  oxygène  aldéhydique  pour  donner 
des  hydramides  ;  ces  derniers  peuvent  s'isomériser  et  donner  des 
glyoxalidines,  bases  qui  peuvent  perdre  H*  et  se  transformer  en 
glyoxalines. 

Dans  le  cas  particulier  de  l'aldéhyde  benzylique,  ces  corps  sont 
respectivement  :  l'hydrobenzamide,  l' amarine  et  la  lophine.  Voici 
les  formules  développées  qu'on  leur  donne  couramment  : 

C6H*.CH  =  Azv  C6H5.CH  — Azx 

>CH.C6H5  I  >C.C«H5 


C6H*.CH=Az/      "  C6H5.CH-Azh/ 

Hydrobenzanvdc.  Amarine 

ou  Iriphénylg'TOxalidine. 

C*H*.C  —  Azx 

CW.G-AzH/ 

Lophine 
ou  triphénylglyoxaline. 

Je  me  suis  proposé  de  mesurer  les  changements  d'énergie  qui 
s'effectuent  dans  la  formation  de  ces  corps  et  dans  leurs  diverses 
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transformations  ;  aux  expériences  purement  thermochimiques,  j'ai 
ajouté  quelques  observations  nouvelles,  survenues  au  cours  de  ce 
travail. 

Hydrobenzamide  CalHl8Az*.  —  Ce  corps,  obtenu  facilement  en 
maintenant  en  contact  l'aldéhyde  benzylique  avec  l'ammoniaque 
aqueuse,  a  été  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  après  ana- 
lyse élémentaire  très  concordante,  il  a  été  soumis  à  la  combustion 
et  a  donné  les  résultats  suivants  : 


•VBSTàlfCI  . 


0,9060 
1,0630 
0,9786 
0,9140 


CBAUUR  DéOiOril. 


cal 
808*, 4 

9533,5 

8745,8 

8179,7 


riR  eimii. 


cl 
8931,8 

8968,4 

8937,0 

8949,3 


HOTIHin. 


cal 
8946,6 


Soit,  par  molécule  de  298  grammes  : 


Cal 


Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 2666,1 

—  à  press.  const 2668,1 

D'où  : 

C2i  +  H«>  +  Az2  =  C2iH»Az2  (hydrobenzamide  solide) —  66e*1, 8 

Amarine  C^H^Az1.  —  Obtenue  par  isomérisatîon  en  mainte- 
nant Thydrobenzamide  à  180°  pendant  2  heures  (Bertagnini).  Après 
les  purifications  voulues,  elle  a  été  recristallisée  dans  l'alcool 
moyennement  concentré  ;  j'ai  eu  l'amàrine  fusible  à  100°,  chiffre 
communément  indiqué  ;  mais  cette  dernière  ne  répond  pas  à  la 
composition  C,fH<8Az*. 

L'analyse  donne,  en  effet,  les  résultats  suivants,  en  centièmes; 

C 82.06  81.94 

H 6.28  6.69 

H20,  perdue  à  105° 2.96        2.89  2.99 

tandis  que  le  calcul,  pour  la  formule  C^H^Az'.l^HiO,  exige  : 
C,  82,08  ;  H,  6,18;  H*0,  2,98  0/0. 

Pendant  la  perte  d'eau  à  105°,  le  produit  se  liquéfie  d'abord, 
puis  redevient  ensuite  complètement  cristallisé  ;  il  ne  fond  plus  qu'à 
130-131°  et  présente  exactement  la  composition  de  l'amàrine 
anhydre,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^H^Àz*. 

C  0/0 84.42  84.56 

HO/0 6.12  6.04 
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Recristallisée  dans  l'éther  aukydre%  l'amarine  déshydratée  fond 
à  129°. 

C'est  donc  à  tort  que  Claus  (1)  a  indiqué  une  amarine  allotro- 
pique fondant  à  126°,  obtenue  en  maintenant  l'amarine  fusible 
à  100°  pendant  longtemps  dans  l'eau  bouillante.  Cet  auteur  indique 
que  cette  variété  d'amarine  fond  de  nouveau  à  100°,  lorsqu'on  la 
fait  cristalliser  dans  l'éther  ;  il  est  probable  que  l'éther  employé 
n'était  pas  sec  et  que  l'amarine,  primitivement  déshydratée  par 
une  température  prolongée  de  100°,  a  pu  reprendre  à  cet  éther 
l'eau  nécessaire  à  son  hydratation. 

D'autres  auteurs  indiquent  113°  pour  point  de  fusion  de  l'ama- 
rine. D'après  mes  expériences,  il  n'y  a  qu'une  amarine  ;  anhydre, 
elle  fond  à  130-131°  ;  hydratée,  elle  fond  à  100°  ;  les  divergences 
des  points  de  fusion  de  divers  auteurs  proviennent  vraisemblable- 
ment de  l'état  d'hydratation  variable  du  produit. 

Voici  d'ailleurs  les  résultats  des  combustions  des  deux  subs- 
tances ;  rapportés  au  gramme,  ils  en  montrent  la  profonde  diffé- 
rence ;  celle-ci  atteint  1/30,  c'est-à-dire  plus  de  10  fois  la  sensibilité 
des  méthodes  calorimétriques.. 


•OMTARCI. 

oulscr  Déaiafa. 

m  ORAMMB. 

MOYENNE 

I.  —  Amarine  fu 

isible  à  130-131*. 

0,7114 
0,9835 
0,8384 

cal 
6320,4 

8752,1 

7467,3 

cal 
8884,4 

8896,9 

8906,6 

|                  cal 
8896,6 

II.  —  Amarine  fusible  à  100". 

0,8123 
0,7684 
0,7392 

7005,5 
6645,8 
6384,4 

• 

8624,2 
8648,9 
8636,9 

>            8636,6 

On  déduit  de  ces  chiffres,  par  molécule  d'amarine  : 

A  yoI.  eonst.      A  press.  const. 

Cal  Cal 

I.  Anhydre,  chaleur  de  combustion 2651 ,2  2653,2 

II.  Hydratée,  chaleur  de  combustion 2651,4  2653,4 

et  pour  chaleurs  de  formation  : 

Cal 

I.  De  l'orna  ri  ne  anhydre — 51,9 

II.  De  Tamarine  hydratée — 52,1 

(i)  D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  1678. 
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cette  dernière  valeur  étant  calculée  à  partir  de 

Q2i  4.  H*  +  Az3  +  VaH20  liq. 

Gomme  il  fallait  s'y  attendre,  la  méthode  des  combustions  ne 
peut  pas  ici  permettre  de  décider  de  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrate  à  partir  du  corps  anhydre,  car  une  erreur  de  1/1000  sur 
la  chaleur  de  combustion  entraîne  avec  elle  des  résultats  inexacts  ; 
aussi  ai-je  préféré  déterminer  directement  cette  valeur  en  dissol- 
vant successivement  l'amarine  et  son  hydrate  dans  l'acide  acétique 
dilué  (2  mol.  =  l  lit.).  J'ai  pris  1  mol.  de  base  et  80  d'acide;  les 
dissolutions  sont  instantanées,  ainsi  que  les  dégagements  de  cha- 
leur. J'ai  trouvé  : 

eu 
Chai,  de  diss.  et  de  neutr.  de  l'amarine  anhydre 6,1 

—  —  —        hydratée 4,8 

d'Où 

(a)  C2iH«Az*  sol.  +  y2H*0  liq.  =  C^H^Aza, V2H20  sol.. .     +  i  ,8 
(?)  C2iH"Az2  sol.  +  Vî^O  sol.  =  C2iH*8Az*,  V2H»0  sol.. .     + 1 ,1 

En  combinant  la  donnée  [a]  avec  les  chiffres  des  expériences  H, 
on  a,  pour  chaleur  de  formation  de  l'amarine  anhydre,  d'après  celle 
de  son  hydrate,  — SS^fl.  ce  qUj  revient  à  dire  que  les  chaleurs 
de  combustions  concordaient  autant  qu'on  pouvait  le  désirer. 

On  peut  donc  adopter  avec  une  certitude  voisine  de  1  Cal.  la 
valeur  moyenne  des  deux  séries  d'expériences  et  écrire  que  : 

Cal 

C2»  -f  H18  +  Az2  =  C"H"Aia  amarine  solide —  52,9 

C«  +  H"  +  Az*  +  V2H20  liq.  =  C«H«Az2 ,  i/j^O  solide —51,1 

Lophine  C8lH*6Aza.  —  Celle  que  j'ai  utilisée  provenait  de  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  une  solution  alcoolique  de  benzile  et 
d'aldéhyde  benzylique  (Radziszewski). 

Sa  combustion  a  donné  : 


BUIIT&HCI. 


0,6270 
0,5644 
0,6105 


UULEUI    DBO&OÉB. 


cal 

5473,1 

4937,6 
5330,1 


fAft   6R&MHI. 


cal 

8729,1 

8748,3 
8730,7 


MOTBBHI. 


cal 
8736,0 


soit,  pour  une  molécule  de  296  gr.  : 


Cal 


Chaleur  de  combustion  ù  vol.  const 2585,85 

—  à  press.  const 2587,6 
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et  pour  chaleur  de  formation  : 

Cal 

G31  +  H1*  +  Az2  =  C21H16AzJ  lophine  solide —  55,3 

Conclusions.  —  Si  Ton  considère  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrobenzamide,  d'après  son  mode  de  préparation,  on  trouve: 

SCW.CHO  liq.+2AzH3  diss.  =  (C6H5.CH)3Az2  sol.+3H20  Iiq.+2X*  Ie*1 

c'est-à-dire  beaucoup  moins  que  dans  l'union  des  acides  forts  avec 
l'ammoniaque  ;  aussi  ceux-ci  la  décomposent-ils  en  ses  générateurs. 
Cette  valeur  est  aussi  beaucoup  plus  faible  que  dans  l'union  de 
l'ammoniaque  avec  l'aldéhyde  formique  (16cai,6),  et,  en  effet,  j'ai 
constaté  que  l'hydrobenzamide,  en  contact  à  froid  avec  CH*0 
dissous,  se  décompose  totalement  en  aldéhyde  benzylique  et  hexa- 
méthylène-amine.  Vu  l'insolubilité  de  l'hydrobenzamide,  il  faut 
plusieurs  semaines  et  une  agitation  fréquente  ;  à  chaud,  la  trans- 
formation est  immédiate.  Par  contre,  l'acide  carbonique  de  l'air  ne 
décompose  pas  l'hydrobenzamide  d'une  façon  sensible  ;  toutefois, 
la  substance  présente  alors  nettement  l'odeur  de  l'aldéhyde  ;  peut- 
être  y  a-t-il  un  commencement  d'action,  qui  s'arrête  rapidement. 
On  a  encore  : 

Hydrobenzamide  =  amarine +  13e*1, 9 

Aussi  l'amarine  est-elle  d'une  nature  essentiellement  différente  ; 
outre  la  basicité  qu'elle  a  acquise  et  dont  il  sera  parlé  ultérieure- 
ment, elle  est  indécomposable  par  les  acides  et  l'aldéhyde  for- 
mique. En  dehors  de  toute  idée  sur  sa  constitution,  on  a  : 

3C«H*.CiHO  liq.  -f  2AzH*  diss. 
=  C2,Hi*Az  amarine  sol.  +  3H20  liq.  +  2  X  11^,85. 

chiffre  supérieur  à  la  saturation  par  l'ammoniaque  diss.  de  tous  les 
acides  connus. 

La  formation  de  la  lophine  par  le  benzile  et  l'ald.  benzylique 
donne  : 

(CW-CO)2  sol.  +  CW.COH  liq.  +  2AzH3  diss. 
=  C2lH'«Az2  sol.  -J-  3H*0  liq.  -f  2  X  22*1, 3. 

Comme  pour  l'amarine,  on  en  déduit  que  les  acides  ne  sauraient 
en  enlever  l'ammoniaque,  tout  au  moins  pour  retourner  aux  géné- 
rateurs. 

Les  transformations  de  l'hydrobenzamide  et  de  l'amarine  en  lo- 
phine, par  perte  de  H1,  dégageraient  respectivement  llCal,5  et 
—  2Cat,4  ;  mais  cette  réaction,  lorsqu'on  l'effectue  à  haute  tempéra- 
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ture,  se  passe  autrement  ;  j'ai  reconnu  qu'il  se  faisait  1/6  environ 
d'hydrocarbures,  principalement  dû  toluène  (identifié  par  son  point 
d'éb.  181°  et  le  point  de  fus.  de  son  dérivé  dinitré  70°).  On  peut 
dono  représenter  la  réaction,  pour  la  plus  grande  partie,  par 
l'équation  : 

IC^HWAz*  sol.  =  6C"H"As*  sol.  +2AzH3  gaz  +  StfH*  liq. 

laquelle  dégage  7X23^,8  avec  l'hydrobenzamide  et  IX9^^ 
avec  l'amarine.  C'est  l'hydrogénation  totale  d'une  molécule  géné- 
ratrice qui  permet  l'oxydation  des  six  autres. 
L'amarine  oxydée  directement  donne  : 

C*iHMAi*  sol.  +  0  =  C^H^Az*  sol.  +  H*0  liq  . . . .     +  ÔÔ*1^ 

C'est  aussi  un  des  procédés  de  préparation  de  la  lophine. 

Bref,  on  peut  reconnaître  ici  l'universalité  constante  des  lois 
thermiques  régissant  les  transformations  chimiques  de  ces  molé- 
cules compliquées. 

N°  181.  —  Action  de  l'aldéhyde  formique  sur  l'amarine  ; 

par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Cette  action  avait  été  tentée  pour  voir  si  l'amarine  répond  à  la 

formule  symétrique 

CW.C-AzHv 

Il  >CH.C6H5 

CW-C-AzH/ 

ou  à  celle  employée  plus  haut  (art.  précédent).  Il  pouvait  se  faire, 
en  effet,  que  Ton  obtint  les  composés 

CW-C Azv  /C6H5-CH-Azv-  V 

H     CH*<    NcH.CW     ou      (  I  ^C.CW  1  CH*. 

C6H5-C Az/  \C6H5-CH-Az^  / 

correspondant  à  l'union  de  l'amarine  et  de  l'aldéhyde  formique 
avec  élimination  de  tout  l'hydrogène  basique,  chacun  des  schémas 
se  rapportant  respectivement,  le  premier  à  la  formule  symétrique, 
le  second  à  la  formule  dissymétrique. 

En  réalité,  je  suis  arrivé  à  un  tout  autre  résultat.  En  ajoutant  à 
une  solution  alcoolique  tiède  (l'amarine  la  quantité  équimoléculaire 
d'aldéhyde  formique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
blanches,  nacrées,  fusibles  vers  145°  et  répondant  à  la  formule 
C*H'*Az».CH*0,  d'après  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé 

C  0/0 79.95  80.48 

HO/0...: 6.52  6.09 
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Ce  produit  est  monobasique  vis-à-vis  du  tournesol,  comme 
l'amarine.  Il  a  fallu,  pour  le  saturer,  11,22  0/0  d'HCl,  au  lieu  de 
11,12  calculé. 

L'aldéhyde  formique  n'y  est  que  faiblement  combiné  :  une  tem- 
pérature soutenue  de  180°  fait  perdre  à  l'amarine-aldéhyde  for- 
mique 8,57  0/0  de  son  poids,  alors  que  le  départ  de  CH*0  exige 
9,14.  Le  départ  de  l'aldéhyde  formique  en  nature  montre  que  l'éli- 
mination de  l'eau  n'a  pas  eu  lieu  lors  de  la  combinaison  et  que 
celle-ci  est  faible. 

L'ammoniaque  détruit  l'amarine-aldéhyde  formique  quantitative- 
ment en  donnant  de  l'amarine  et  de  l'hexaméthylène-amine  ;  cette 
circonstance  permet  même  d'y  doser  l'aldéhyde  formique  directe- 
ment :  on  chauffe  au  B.  M.  la  substance  dans  un  ballon  scellé  avec 
un  excès  d'ÀzH3  titrée.  La  perte  d'alcalinité  du  mélange  de  la 
substance  et  de  l'ammoniaque  permet  de  déterminer  la  proportion 
d'ammoniaque  neutralisée  par  l'aldéhyde  formique  et,  partant,  ce 
dernier.  On  a  ainsi  trouvé  9,270/0  CH*0  au  lieu  de  9,14  théorique. 

Ce  résultat  ne  permet,  en  somme,  aucune  conclusion  ;  il  montre, 
avant  tout,  une  grande  différence  entre  l'hydrobenzamide  et  son 
isomère,  l'amarine. 

N°  182.  —  Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  ortho- 
.   diamines  monosubstituôes  ;  par  H.  F.  MUTTELET. 

J'ai  soumis  à  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  toute  une  série 
d'orthodiamines  monosubstituées  dont  la  formule  générale  est  : 

AzH.R 


02Az  AzH* 


dans  laquelle  R  est  un  radical  gras  ou  aromatique,  savoir  :  la 
p.-nitro-o.-amido-phénylaniline  ;  la  p.-nitro-o.-amido-p.-tolylaniiine; 
la  p.-nitro-o.-amido-o.-tolylaniline;  la  p.-nitro-o.-amido-a-naphtyl- 
aniline;la  p.-nitro-o.-amido-0-naphtylaniline;  la  p.-nitro-o.-araido- 
méthylaniline. 

Les  résultats  obtenus  varient  suivant  les  conditions  de  l'expé- 
rience : 

I.  A  froid,  en  présence  d'un  solvant,  il  se  forme  un  dérivé  ben- 
zoyle 

y  AzH.R 
AzO*.C6H3< 

\AzH.COCW 
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IL  A  chaud  (220°),  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  ben- 
zoyle,  il  se  produit  un  anhydride  interne 

I.  —  Action  du  chlorure  de  benzoyle,  à  froid,  en  présence  dun 

solvant. 

1°  p.-Nitro-o.  -benzoylamidophénylaniline 

yAzH.CW 
Az02.G«H3< 

NAzH.CÔ.CW 

—  5  gr.  de  p.-nitro-o.-amido-phénylaniline  sont  dissous  dans  100  ce. 
de  benzine  cristallisable  (quantité  suffisante  pour  obtenir  une  dis- 
solution complète  à  froid)  et  additionnés  de  5  ce.  de  chlorure  de 
benzoyle  fraîchement  distillé.  Maintenue  à  la  température  ambiante, 
cette  dissolution  laisse  déposer  une  poudre  jaune;  lorsque  ce  dé- 
pôt cesse  d'augmenter,  on  le  recueille  à  la  trompe  et  le  débarrasse 
des  dernières  traces  de  chlorure  de  benzoyle  en  le  lavant  sur  filtre 
avec  un  peu  de  benzine.  Le  produit  jaune  obtenu  est  très  peu  so- 
luble  dans  la  benzine,  même  bouillante,  mais  se  dissout  assez  ai- 
sément dans  l'alcool  chaud  qui  abandonne,  par  refroidissement, 
des  aiguilles  jaune  brun  très  bien  formées.  Ces  aiguilles,  séchées 
dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique,  fondent  à  201-202*. 
Séchées  ensuite  à  100°,  elles  ne  perdent  pas  de  poids.  Après  cette 
dessiccation  à  100°,  elles  sont  analysées  : 

Calculé  pour  AzO'-CeHa^^gJJJ^^  :  C,  68.46;  H,  4.50  — 

trouvé  :  C,  68.76  ;  H,  4.62.  Le  0/0  trouvé  pour  le  carbone  est  supé- 
rieur de  0,3  à  celui  donné  par  la  théorie  ;  cet  excès,  je  Pai  obtenu 
avec  tous  les  corps  préparés  dans  cette  étude  ;  je  l'attribue  à  la 
présence  dans  ces  composés  d'une  grande  quantité  d'azote. 

Le  dérivé  benzoyle  de  lap.-nitro-o.-amido-phénylanilineestdonc 
en  aiguilles  jaune  brun  fondant  à  201-202°. 

En  opérant  de  la  même  façon,  on  a  obtenu  les  composés  sui- 
vants : 

2°  p.-Nitro-o.-benzoylamido-pAolylaniline 

•AiH.CW.CH*  (p) 
Az02.G«H3< 

\AzH.CO.C«H5 
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— A  peine  soluble  dans  la  benzine  ;  soluble  dans  l'alcool  chaud,  qui 
l'abandonne  par  refroidissement  en  aiguilles  jaunes;  ces  cristaux, 
séchés  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  fondent  h  210-211°. 
S0  p.N-itrO'O.-benzoylamido-o.  tolylaniline 


'AzH.C«H*.CH3  (ô) 
AzO*.C6HV 

~*AzH.CO.C°H* 


<: 


—  Soluble  dans  la  benzine  et  l'alcool  chauds.  Elle  se  dépose,  par  re  * 
froidissement  de  sa  solution  alcoolique,  en  jolies  aiguilles  jaune 
d'or  fondant  à  164-165°. 

4°  p.-Nitro-o.-benzoylamido-$-naphtylaniline 

/AzH.G^H^p) 
AaO*.C6H3< 

NàiH.COCW 

—  Ce  composé  est  bien  moins  soluble  que  les  précédents.  L'alcool, 
la  benzine,  le  toluène,  la  ligroïne,  le  chloroforme  chauds  le  dissol- 
vent à  peine.  On  n'a  réussi  à  le  faire  cristalliser  qu'à  l'aide  du  bro- 
mure d'éthylène  ;  par  refroidissement,  ce  dernier  solvant  l'aban- 
donne en  aiguilles  jaune  orange  fondant  à  217-218°. 

Les  composés  pour  lesquels  R  est  représenté  par  les  radicaux 
a-naphtyle  et  méthyle  sont  à  l'étude. 

II.  —  Action  du  chlorure  de  benzoyle  à  haute  température 
(220°  environ),  en  présence  d'un  excès  de  ce  réactif. 

D'une  façon  générale,  cette  action  conduit  à  des  produits  déri- 
vant des  composés  benzoylés,  précédemment  décrits,  par  perte 
d'une  molécule  d'eau  et  répondant  à  la  formule  générale  ; 


R 

/ 

Az 

/ 

v\ 

À 

AzO' 

À/ 

Az 

dans  laquelle  R  est  un  radical  gras  ou  aromatique. 

1.  R  est  représenté  par  du  phényle  CeH5. 

Si  sur  5  gr.  de  p.-nitro-o.-arnido-phénylaniline,  placés  dans  un 
ballon  bien  sec,  on  verse  10  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  fraîche- 
ment distillé,  on  constate  la  formation  d'un  corps  jaune  (le  dérivé 
benzoyle)  en  même  temps  qu'une  élévation  de  température. 
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• 

La  masse  reste  solide,  elle  est  criblée  de  petits  trous  par  lesquels 
s'échappe  de  l'acide  chlorhydrique.  On  chauffe  alors  au  bain  d'huile 
en  élevant  lentement  la  température  jusqu'à  fusion  complète.  Du- 
rant cette  partie  de  l'opération,  il  se  dégage  de  grandes  quantités 
d'acide  chlorhydrique.  Peu  à  peu,  à  mesure  que  la  liquéfaction 
s'effectue,  la  fusion  devient  plus  tranquille.  Enfin,  la  masse  étant 
complètement  fluide,  l'effervescence  cesse,  il  ne  se  dégage  plus  que 
des  traces  d'acide  chlorhydrique.  Le  thermomètre  plongé  dans  le 
bain  d'huile  marque  alors  210-215°.  On  maintient  quelque  temps 
à  cette  température,  légèrement  supérieure  au  point  de  fusion 
(201-202°)  du  dérivé  benzoylé  «correspondant,  puis  on  laisse  re- 
froidir. La  masse  liquide  ne  tarde  pas  à  se  solidifier. 

Après  complet  refroidissement,  on  traite  au  bain-marie  le  produit 
brut,  par  de  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  pour  détruire  le 
chlorure  de  benzoyle  qui  n'a  pas  réagi.  Quand  la  substance  flotte 
au  sein  du  liquide,  on  chauffe  à  douce  ébullition  jusqu'à  ce  que 
toute  trace  d'huile  soit  disparue.  A  ce  moment,  le  chlorure  d'acide 
en  excès  a  été  transformé  en  acide  soluble  dans  la  liqueur  alcaline. 
On  décante.  Ou  pulvérise  finement  et  lave  à  l'eau  bouillante  jus- 
qu'à neutralité  des  eaux  de  lavage. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  repris  par  l'alcool  bouillant.  Par  re- 
froidissement, il  se  dépose  des  aiguilles  fines  légèrement  grises.  Afin 
de  préparer  pour  l'analyse  un  produit  complètement  blanc,  on  a 
fait  précéder  le  traitement  alcoolique  de  cristallisations  dans  la 
benzine.  Ce  solvant,  par  évaporation  spontanée,  abandonne  le  pro 
duit  en  cristaux  mamelonnés  blancs  qui,  repris  par  l'alcool  chaud, 
s'en  déposent,  par  refroidissement,  en  aiguilles  blanches  brillantes 
fondant  nettement  à  181*. 

Ces  aiguilles,  séchées  à  100°,  ne  perdent  pas  de  poids.  Elles 
donnent,  après  cette  dessiccation,  les  résultats  suivants  à  l'analyse  : 

yAZ' 

Calculé  pour  AzO*.CW<      ^C-CW  :  C,  72.34  ;  H,  4.12  — 

xAz^ 

trouvé  :  C.  72.84  ;  H,  4.31.  Elles  constituent  donc  l'anhydre  interne 


>C.C«H* 
Aso' 
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et  la  réaction  qui  a  donné  naissance  à  cet  anhydride  peut  être  re- 
présentée par  l'équation  : 

/AiH-0»H8  ykiC 

En  opérant  de  même,  on  a  obtenu  les  anhydrides  suivants  : 
AzO*  C*H*<^  ^C  C8H5  en  a^ail*e8  fondant  à  177-178°  ; 


kzS 


CW.CH*  (o) 
AzO».C6H3/AZSc.C«H5     .         en  cri8taux  fondant  à  172-173°  ; 


\Az< 


AzO3  CPH'/^C  G*H5  en  Pet^8  cristaux  courts  f.  à  111-113°; 

AzO*  C*H3^       >C  G6!!5  en  cr*staux  fondant  à  177-118°  ; 


/CH3 

AzO3  C6H3/'   ^C  C6H5  en  c"6*aux  fonc^-  *  *^°  avec  décomp. 

Réduction  des  anhydrides.  —  Les  différents  anhydrides  décrits 

ci-dessus,  réduits  en  liqueur  acide  par  l'étein,  ont  conduit  à  une 

série  de  bases  de  formule 

R 

/ 


qui  constituent  un  nouveau  groupe  d'amidines. 
Cette  réduction  est  conduite  de  la  façon  suivante  : 
Le  composé  nitré  (10  p.)  est  additionné  d'acide  chlorhydrique 
(50  p.)  et  le  mélange  chauffé  légèrement.  On  ajoute  alors  dé  l'étain 
(15  p.)  lentement,  de  façon  à  éviter  une  réaction  trop  violente. 
Quand  tout  l'étain  est  ajouté,  on  élève  progressivement  la  tempé- 
rature et  on  maintient  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 
soit  complète  et  incolore.  On  sépare  par  décantation  l'excès  de 
métal  et,  pour  de  petits  essais,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie 
pour  chasser  l'excès  d'acide.  Quand  on  opère  sur  de  grandts 
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quantités  de  matière,  on  peut  éviter  cette  évaporation  à  sec,  parce 
que  la  liqueur  de  réduction  laisse  déposer,: par  refroidissement,  une 
huile  contenant  tout  le  produit  réduit  en  combinaison  avec  rétain. 
Il  suffit  alors  de  décanter  la  liqueur  acide  qui  surnage  et  de  re- 
prendre l'huile  par  la  quantité  suffisante  d'eau  bouillante  pour  la  dis- 
soudre complètement.  Dans  cette  dissolution,  on  élimine  rétain 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Dans  la  liqueur  débarrassée  du  sulfure 
d'étain,  on  précipite  la  base  par  l'ammoniaque.  Cette  précipitation 
exige  certaines  précautions  pour  conduire  à  un  produit  déterminé. 
Les  différents  composés  obtenus  sont  désignés,  dans  ce  qui  va 
suivre,  par  le  radical  qui  représente  la  lettre  R  de  la  formule 
générale  : 

1.  R  est  représenté  par  le  phényle  C6H5. 

La  liqueur  chaude  débarrassée  par  filtration  du  sulfure  d'étain, 
est  refroidie.  Sans  concentration  préalable,  on  y  ajoute  de  l'ammo- 
niaque étendue,  peu  à  peu,  de  façon  à  éviter  toute  élévation  de 
température.  Quand  le  liquide  est  légèrement  alcalin»  on  filtre  ra- 
pidement le  précipité,  oti  l'essore  à  la  trompe  et  le  reprend  par 
l'alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique  chaude  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  aiguilles  brillantes  fondant  à  191°.  L'alcool 
étendu  d'eau  et  chaud  abandonne  en  se  refroidissant  des  écailles, 
brillantes  fondant  à  191°.  Ces  cristaux  sont  solublesdans  les  acides. 
Traités  en  solution  chlorhydrique  par  l'azotite  de  soude,  ils  se  dia- 
zotent,  puis  se  copulent  avec  les  sulfonaphtols  pour  donner  des 
matières  colorantes  ;  ils  contiennent  donc  un  groupe  AzH*  d'aminé 
primaire.  Séchés  à  100°,  ces  cristaux  ne  perdent  pas  de  poids  et 
donnent  les  résultats  suivants  à  l'analyse  : 

Calculé  pour  AzH*.C«H3/     \c.C«H»  :  C,  80.00;  H,  5.26  — 

trouvé  :  C,  79.89  ;  H,  5.34. 

2.  R  est  représenté  par  le  radical  p.-tolyle  C6H*.CH*. 

En  effectuant  la  précipitation  ammoniacale  avec  les  précautions 
indiquées  ci-dessus,  on  obtient  un  produit  cristallisant  dans  l'alcool 
étendu  en  écailles  brillantes,  fondant  à  193°  et  répondant  à  la  for- 
mule C*°H*7Az8. 

3.  R  est  représenté  par  le  radical  C6H*.CH3. 

Le  produit  précipité  par  l'ammoniaque  dans  les  même  conditions 
que  précédemment,  cristallise  de  l'alcool  en  longues  aiguilles 
minces  fondant  à  145°,  auxquelles  la  combustion  assigne  la  for* 
mille  G*W7Az3.  .     . 
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♦.  R  est  représenté  par  le  radical  (3-naphtyle  G,0H7é  •       •         -  -j 

La  précipitation  ammoniacale  fournit  un  produit  très  soluble, 
dans  l'alcool  étendu  chaud.  Cette  solution  laisse  déposer  par  re-: 
froidissement  de  longues  aiguilles  filiformes  fondant  à  165-166°, 
mais  se  solidifiant  presque  aussiôt  pour  ne  fondre  ensuite  qu'à 
195°.  D'autre  part,  le  même  produit  fondant  à  165-1 66°,  repris  parla 
benzine,  fournit  une  substance  grenue  fondant  à  195°.  L'analyse  de 
cette  substance  grenue  fondant  à  195°  lui  assigne  la  formule 
C**H"Az*. 

La  réduction  des  composés  pour  lesquels  R  est  représenté  par 
les  radicaux  a-naphtyle  et  méthyle  est  à  l'étude. 

La  combustion  et  les  propriétés  des  produits  de  réduction 
décrits  ci-dessus  assignent  à  ces  produits  la  formule  générale 


,       ;C.CW; 

AA/ 

AzH2  Az 

ils  constituent  un  nouveau  groupe  d'amidines  amidées.  Ces  ami- 
dines  se  diazotent  et  se  copulent  avec  les  sulfonaphtols,  les  amido- 
6ulfonaphtols  etc.,  pour  donner  des  matières  colorantes  azoïques 
sur  lesquelles  je  communiquerai  prochainement. 
•  A  côté  de  cette  classe  d'amidines,  j'ai  obtenu,  dans  deux  cas, 
des  substances  que  les  résultats  de  l'analyse  permettent  de  consi- 
dérer comme  des  hydrates  des  amidines  correspondantes. 

1  bis.  R  est  représenté  par  le  radical  phényle  C6H5. 

Si,  avant  d'effectuer  la  précipitation  ammoniacale,  on  concentre 
à  petit  volume  la  solution  débarrassée  du  sulfure  d'étain,  et  qu'a- 
lors on  précipite  par  un  excès  d'ammoniaque  concentrée  sans 
éviter  l'élévation  de  température,  on  obtient  un  précipité  volumi- 
neux, filtrant  assez  lentement  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
efci  aiguilles  brillantes  fondant  à  172-173°.  Le  produit  cristallisé  se 
diazote  et  se  copule  avec  les  sulfonaphtols  pour  donner  des  ma- 
tières colorantes  ;  il  contient  donc  un  groupe  AzH*  d'aminé  pri- 
maire. La  combustion  donne  les  résultats  suivants  :  C,  75.77  ; 
H,  5.39,  qui  correspondent  très  sensiblement  à  ceux  que  la  théorie 
indique  pour  un  hydrate  à  1  molécule  d'eau  de  l'amidine  corres- 
pondante. 

4  bis.  R  est  représenté  par  le  radical  p-naphtyle  Ci0H7. 

Le  produit  fondant  à  165-166°,  obtenu  par  cristallisation  dans 
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l'alcool  étendu,  donne  à  l'analyse  les  nombres  :  C,  80.42  ;  H,  5.53, 
qui  correspondent  sensiblement  à  ceux  calculés  pour  un  hydrate  à 
une  1/2  molécule  d'eau  de  l'amidine  correspondante. 

Nitration  des  anhydrides.  —  On  a  fait  réagir  l'acide  azotique 
ftimant  sur  les  deux  anhydrides  : 

/CPHS  /CW.CHMP) 

ÀzO'.Ow/     \c.C«H5      et      AzO'.Cw/     \c.C*H* 

Point  de  fusion  181*.  Point  de  fusion  177-178». 

dans  les  conditions  suivantes  : 

1  partie  d'anhydride  est  dissoute  dans  5  parties  d'acide  azotique 
fumant  maintenu  vers  5°  environ.  La  dissolution  étant  complète, 
on  l'abandonne  à  la  température  ordinaire  pendant  20  h.  On  jette 
alors  sur  glace,  filtre  le  précipité  et  le  lave  à  l'eau  froide  jusqu'à 
neutralité  des  eaux  de  lavage,  en  s'aidant  à  la  fin  d'un  peu  de 
carbonate  de  soude.  Le  produit  brut  séché  est  repris  par  le  solvant 
approprié. 

1.  R  est  représenté  par  le  radical  phényle  C6H5. 

On  obtient,  en  suivant  les  conditions  ci-dessus,  un  produit  qui, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  se  présente  en  écailles 
nacrées  fondant  à  220°.  Le  rendement  en  produit  propre  est  peu 
satisfaisant.  L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour  (AzO^.C^H^Az*  :  G,  63.33;  H,  3.83  —  trouvé  : 
C,  62.48  ;  H,  3.53. 

2.  R  est  représenté  par  le  radical  p.-tolyle  C6H4.CHV 

Le  produit  brut  fond  après  lavage  et  décantation  à  100°,  à  la 
température  de  191°.  Cristallisé  dans  l'alcool  chaud,  il  se  pré- 
sente en  petites  aiguilles  fondant  à  192°.  Le  rendement  est  presque 
théorique.  La  combustion  donne  les  résultats  : 

Calculé  pour  (AzO^.C^H^Az*  :  C,  64.17  ;  H,  3.74  —  trouvé  : 
C,  64.82  ;  H,  4.00. 

Réduction  des  anhydrides  dinitrés.  —  Les  deux  dérivés  dinitrés 
obtenus  précédemment  ont  été  réduits  de  la  même  façon  que  les 
dérivés  mononitrés  correspondants. 

1.  R  est  représenté  par  le  radical  phényle  C6H5. 

La  liqueur  de  réduction,  débarrassée  de  l'étain  par  l'hydrogène 
sulfuré,  donne  par  addition  d'ammoniaque  un  volumineux  préci- 
pité, qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  longues  aiguilles.  Ces 
aiguilles,  après  avoir  subi  une  fusion  pâteuse  vers  180°,  se  resoli- 
difient et  fondent  alors  nettement  à  229-231°. 
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La  petite  quantité  de  substance  obtenue  n'a  pas  permis  de 
pousser  plus  loin  l'étude  de  ce  corps. 

2.  R  est  représenté  par  le  radical  p.-tolyle  C*H4.GH8. 

Le  produit  brut  obtenu  par  précipitation  ammoniacale  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  grains  cristallins  brillants,  de  couleur  rose, 
fondant  nettement  vers  213°.  Ce  produit  se  diazote  et  se  copule 
avec  les  sulfonaphtols  pour  donner  des  matières  colorantes. 

Calculé  pour  (AzH*)*.C*>H"Az*  :  C,  76.43  ;  H,  5.73  —  trouvé  : 
G,  76.90  ;  H,  5.95.  L'étude  de  ces  différents  composés  continue. 

En  particulier,  nous  communiquerons  prochainement  sur  les 
propriétés  tinctoriales  des  matières  colorantes  azoïques,  obtenues  à 
l'aide  des  produits  de  réduction  décrits  dans  ce  mémoire. 

(Travaux  faits  aux  laboratoires  de  technologie,  d'études  et  de  recherches 
de  l'École  municipale  de  physique  et  de  chimie  de  Paris.) 


Nd  183.  —  Synthèses  au  moyen  du  tétrachlorure  d'ortho- 
phtalyle  fondant  à  88°  (I).  Préparation  de  la  diphônyl- 
anthrone;  par  MM.  A.  HALLER  et  A.  OUYOT. 

Ces  recherches  ont  eu  comme  point  de  départ  la  préparation  du 
vert  phtalique  de  M.  0.  Fischer  (1).  Ayant  essayé  de  préparer  ce 
vert  par  la  méthode  de  l'auteur,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  phta- 
lyle en  présence  du  chlorure  de  zinc  sur  la  diméthylaniline,  nous 
n'avons  jamais  obtenu  que  des  traces  de  ce  colorant.  Nous  en  avons 
conclu  que  sa  formation  pouvait  bien  être  due  à  la  présence,  dans 
le  dichlorure  de  phtalyle,  d'un  autre  corps  que  ce  chlorure.  Pour 
arriver  à  résoudre  la  question,  nous  nous  sommes  adressés  à  un 
corps  plus  simple  que  la  diméthylaniline  et  avons  repris  l'étude  de 
la  réaction  du  dichlorure  de  phtalyle  du  commerce  sur  le  benzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

En  opérant  exactement  comme  l'indique  M.  Baeyer  (2)  pour  la 
préparation  du  diphénylphtalide,  qui  est  le  produit  principal  de 
la  réaction  du  chlorure  de  phtalyle  sur  le  benzène  en  présence  de 
Al*Gl6,  nous  avons  constamment  observé  la  formation,  en  très  faible 
quantité,  d'un  produit  secondaire  qu'on  arrive  facilement  à  isoler  par 
le  procédé  suivant  :  la  matière  brute  obtenue  dans  la  condensation 
est  d'abord  purifiée  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool,  puis 
saponifiée  en  solution  alcoolique  par  la  potasse  en  léger  excès. 

(1)  Lieb.  A  un.  Ch.t  t.  206,  p.  112. 

(2)  lbid.%  t.  202,  p.  50. 
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On  étend  ensuite  la  liqueur  alcaline  de  3  à  4  fois  son  volume 
d'eau,  en  maintenant  le  mélange  vers  60°.  Dans  ces  conditions  le 
diphénylphtalide  reste  dissous  sous  la  forme  de  diphénylcarbiuol- 
o.-carbonate  de  potassium 

HO  C«H* 
/C-C6H* 
^COOK 

tandis  que  le  nouveau  composé,  qui  n'est  pas  saponiûable,  se 
précipite  en  petits  cristaux,  d'un  blanc  sale,  qu'on  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'acide  acétique  cristallisabie  et  bouil- 
lant. On  obtient  ainsi,  par  refroidissement,  de  belles  aiguilles 
blanches,  brillantes,  fondant  à  192°  et  répondant  à  la  formule 
C«6n**0.  L'analyse  a  en  effet  donné  les  nombres  suivants.  Trouvé  : 
(1)0, 90.89;  H, 5.37  — (11)0,89.91;  H, 5.46— cale.  pourC*H'*0: 
C,  90.17;  H,  5.20. 

Le  faible  rendement  obtenu,  nous  le  répétons  (moins  de  1 0/0  du 
poids  du  dichlorure  mis  en  œuvre),  nous  a  conduits  à  penser  que 
la  formation  de  ce  corps  pouvait  être  due  à  la  présence,  dans 
le  dichlorure  employé,  de  petites  quantités  de  tétrachlorure  de 
phtalyle,  composés  qui,  ainsi  qu'on  le  sait,  possèdent  un  point 
d'ébullition  se  rapprochant  de  celui  du  dichlorure. 

Nous  fûmes  ainsi  amenés  à  faire  réagir  le  tétrachlorure  de  phta- 
lyle sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

•  Le  .tétrachlorure  existe  sous  deux  modifications  dont  l'une  fond 
à  88°  et  l'autre  à  48°.  Ces  deux  composés  se  forment  simultanément 
dans  l'action  du  perchlorure  sur  le  dichlorure  de  phtalyle.  On  admet 
que  l'un  de  ces  tétrachlorures  possède  la  formule  symétrique  I  et 
l'autre  la  formule  dissymétrique  II  : 

L  H. 

Cl 


/C=C12  /G^oi 

G«H*<    >0  ,  C6H*<     \CI. 

\C=Cl2  MX)C1 

On  ne  donne  toutefois  aucune  preuve  à  l'appui  de  cette  manière 
de  voir  et  on  ne  précise  pas  auquel  des  deux  tétrachlorures  revient 
la  formule  dissymétrique.  Nous  verrons  dans  la  suite  que  nous 
sommes  autorisés  à  attribuer  cette  dernière  formule  au  chlorure 
fondant  à  88°. 
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La  condensation  a  été  effectuée. Avec  du  benzène  pur,  débarrassé, 
du  thiophène  au  moyen  du  traitement  au  chlorure  d'aluminium 
préconisé  par  l'un  de  nous  et  M.  Michel  (1),  et  a  été  conduite  de 
la  façon  suivante  : 

On  dissout  1  partie  de  tétrachlorure  de  phtalyle  dans  4  parties 
de  benzène  et  Ton  ajoute,  peu  à  peu,  à  la  dissolution  maintenue 
à  40°,  3,5  parties  de  chlorure  d'aluminium  anhydre;  on  chaude 
pendant  une  heure  environ  et  on  reprend  le  liquide  coloré  par  de 
l'eau.  La  solution  benzénique,  qui  s'est  partiellement  décolorée  au 
contact  de  l'eau,  est  décantée  puis  lavée  avec  une  lessive  de 
soude  caustique,  enfin  séchée  sur  du  chlorure  de  calcium.  Par 
évaporation  elle  laisse  déposer  le  composé  CMH180  en  gros 
prismes,  fortement  colorés,  qu'on  purifie  facilement  par  des  trai- 
tements au  charbon  animal  de  sa  solution  dans  l'acide  acétique 
concentré  et  bouillant.  Une  série  de  ces  traitements  fournit  enfin 
un  produit  blanc,  fondant  à  192°,  identique  par  toutes  ses  pro- 
priétés, avec  celui  qui  se  forme  en  petites  quantités  dans  la 
réaction  du  dîchlorure  de  phtalyle  sur  le  benzène. 

En  employant  de  la  benzine  ciïstallisable  du  commerce,  le 
rendement  ne  dépasse  pas  40  0/0  du  rendement  théorique;  en 
opérant  avec  un  benzène  purifié  au  chlorure  d'aluminium,  il  est 
beaucoup  plus  élevé  sans  cependant  atteindre  le  rendement 
théorique. 

Nous  avons  constaté  en  outre  que  cette  condensation  s'effectuait 
en  plusieurs  phases  :  si  l'on  arrête  l'opération  longtemps  avant 
d'avoir  épuisé  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  mélange,  le 
produit  de  la  réaction  traité  par  l'eau  est  constitué  par  deYanthra- 
quinone;  une  condensation  plus  avancée,  c'est-à-dire  effectuée 
en  mettant  en  œuvre  une  quantité  plus  considérable  de  chlorure 
d'aluminium,  détermine  la  formation  de  phényloxanthranol ;  enfin 
le  composé  Ca6Hl80  apparaît  en  dernière  phase,  lorsque  la  quantité 
de  chlorure  d'aluminium  est  suffisante  pour  produire  une  réaction 
complète. 

De  la  nature  des  composés  intermédiaires  formés  dans  ces  réac- 
tions, à  moins  d'invoquer  des  transpositions  moléculaires,  nous 
pouvons  donc  conclure  à  la  dissymétrie  du  tétrachlorure  de  phtalyle 
fondant  à  88°,  car  des  deux  formules  de  constitution  proposées 
pour  ce  dérivé,  et  entre  lesquelles  aucune  réaction  n'avait  jusqu'au- 
jourd'hui permis  de  décider,  la  formule  dissymétrique  seule  rend 

(1)  A.^allkk  et  Michei,  Bull.  Soc  chim.  (ô),  t.  15,  p.  390  ot  1UB5.  , 
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compte  de  la  formation  de  ces  dérivés  anthracéniques  : 


,C1 
C«H 


,C^C1  yCCl\ 

\C1  +  C«H«  =.  2HC1  +  C«H*<  >C6H4  » 

\COCl  N  CO  / 

Chlorure 
d'uthnqainooe. 

/CCl\  /COv 

CW/         J>C«H*  +  H*0  =  2HC1  +  C6H*<^       VêH* , 

Antbraqaiorae. 

Cl      C«H* 

.Cl  \/ 

yCf  Cl  /  C  v 

C«H*<      \Cl  +  2CW  =  3HCI  +  C6H*<        >G*HS 
NCOC1  MX)' 

Chlorore 
de  phéD^loiaoChraBol. 

Cl     C«H5  HO      C*H* 

C«H*/     Nc«H*  -f  H'O  =  HC1  +  C«H*/     Nc«H« . 
\C(K  MXK 

Pbéofloiaatbranol. 

On  voit  ensuite  à  la  seule  inspection  de  ces  équations  que  les 
vrais  intermédiaires  dans  la  préparation  du  composé  CMHf*0  sont 
les  chlorures  d'anthraquinone  et  de  phényloxanthranol,  l'anthra- 
quinone  et  le  phényloxanthranol  isolés  et  caractérisés  par  nous 
n'étant  que  les  produits  de  décomposition  par  l'eau  de  ces  chlo- 
rures. Par  conséquent  nous  devions  pouvoir  reproduire  le  composé 
C**HlsO  par  condensation  de  ces  chlorures  avec  le  benzène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  Cette  vérification  de  notre 
hypothèse  permettait  en  outre  de  fixer  définitivement  la  formule 
de  constitution  de  la  diphénylanthrone.  L'expérience  a  justifié  ces 
prévisions. 

Préparation  de  la  diphénylanthrone  en  partant  du  chlorure  de 
phényloxanthranol.  —  Ce  chlorure,  qui  nous  a  servi  pour  ces 
recherches,  ne  nous  semblait  pas  connu  à  l'époque  où  nous  les 
avons  effectuées.  Nous  l'avons  obtenu  en  chauffant  vers  140° 
molécules  égales  de  diphénylphtolide  et  de  perchlorure  de  phos- 
phore. Il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  il  distille  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  et  il  reste  dans  le  ballon  une  masse 
visqueuse  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  gros  prismes  inoolores 
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et  transparents  fondant  à  164°.  L'équation  suivante  rend  compte 
de  la  formation  de  ce  chlorure  : 

C6H*  Cl     C«H5 

C*H*<    >0     +  PhCl*===PhOCP-fCW<        >CW. 

On  obtient  environ  60  0/0  de  rendement  théorique. 

Ce  chlorure  est  difficilement  altérable  par  l'eau ,  qui  ne  le 
décompose  qu'à  chaud  et  sous  pression,  en  donnant  quantitati- 
vement de  l'acide  chlorhydrique  et  du  phényloxanthranol.  Il  réagit 
sur  les  alcools  en  donnant  les  éthers  correspondants  : 

Cl     CW  RO      C«H* 

Y  Y 

C«H*/     NtfH*  +  ROH  =  C^H*/     \c«H*  +  HC1. 
XCCK  \CO/ 

Si  l'on  chauffe  à  50°  une  solution  benzénique  de  chlorure  de 
phényloxanthranol  avec  du  chlorure  d'aluminium,  on  obtient,  après 
un  traitement  à  l'eau  et  une  série  de  cristallisations  dans  l'acide 
acétique  concentré  et  bouillant,  la  diphénylanthrone  avec  tous  ses 
caractères  spécifiques.  La  formation  de  ce  dérivé  peut  se  traduire 
par  l'équation  : 

Cl     C6H*  H5C«     C«H5 

V  V 

CW/     Nc«H*  +  GW  sas  C«H*/     \c*H*  +  HC1. 

Préparation  de  la  diphénylanthrone  en  partant  du  dichlorure 
(fanthraquinone  non  symétrique.  —  Cette  préparation  a  été  con- 
duite comme  celle  qui  précède  en  traitant  une  dissolution  de 
dichlorure  d'anthraquinone  ou  de  dichloranthrone  dans  le  benzène 
par  du  chlorure  d'aluminium.  On  isole  le  dérivé  comme  ci-dessus 
et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  concentré. 
Dans  cette  opération  la  diphénylanthrone  prend  naissance  en  vertu 
de  la  réaction  : 

H*C«    C«H5 

V 

C«H*/      \c«H*  +  C<W  «  C*H*/     \c«H*  +  2HC1. 
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Préparation  de  la  diphénylanthrone  au  moyen  du  phényloxan- 
thranol.  —  M.  Baeyer  (1)  a  signalé,  sans  le  décrire,  un  produit 
qu'il  a  obtenu  en  condensant  une  solution  de  phényloxanthranol 
dans  le  benaèae  par  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Dans  le  but 
de  nous  assurer  si  ce  composé  n'était  pas  identique  avec  celui 
préparé  par  les  procédés  que  nous  venons  dénumérer,  nous  avons 
répété  l'expérience  de  M.  Baeyer  et  avons  pu  isoler  de  petites 
quantités  d'un  composé  présentant  toutes  les  propriétés  exté- 
rieures et  le  même  point  de  fusion  que  notre  propre  dérivé;  le 
rendement  était  toutefois  trop  faible  et  la  quantité  de  produit  isolé 
trop  petite  pour  qu'il  nous  fût  possible  de  faire  une  analyse.  Ce 
corps  s'est  sans  aucun  doute  formé  suivant  la  réaction  : 

HO      C«H*  H*C*     C*H5 

C«H*/     \c6H*  +  C6H«  =  H20  +  C«H*/     Nc«H*. 

Tous  ces  modes  de  formation  du  composé  C*6Hl80  lui  assignent, 
de  la  façon  la  plus  nette,  la  formule  de  constitution  suivante  : 


H*C«    C«H5 

y 

C«H< 

^CO> 


\GO/ 


et  nous  permettent  de  l'envisager  comme  de  la  diphénylanthrone, 
l'anthrone  étant  le  composé  hypothétique 

C«H*<  >C*H* 

\co/ 

dont  M.  Goldmann  (2),  MM.  Liebermann  et  Luidemann  (3),  et 
M.  Hallgarten  (4)  nous  ont  déjà  fait  connaître  un  certain  nombre 
de  produits  de  substitution  alooylés,  qu'ils  ont  d'ailleurs  obtenus 
par  une  toute  autre  voie. 

Propriétés  de  la  diphénylanthrone.  —  Quel  que  soit  son  mode 
de  préparation,  la  diphénylanthrone  se  dépose  de  ses  solutions 
dans  l'acide  cristallisable  en  belles  aiguilles  incolores,  brillantes, 
fondant  à  192°;  le  benzène  l'abandonne  par  évaporation  en  gros 
prismes  transparents,  présentant  de  nombreuses  facettes. 

(1)  Liob.  Aûd.  CZ».,  t.  202,  p.  G5. 

(2)  D.  ch.  (/.,  t.  21,  p.  H76. 

(3)  //>/</.,  t.  13,  p.  If>86;  t.  14,  p.  470. 

(4)  Ibid.,  t.  il,  p.  2508. 
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Ello  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble,  même  à  chaud, 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ligroïne.  Ses  meilleurs  dissolvants  sont 
le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant. 

Le  poids  moléculaire  de  ce  composé,  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique,  a  donné  des  chiffres  variant  avec  la  concentration 
entre  320  et  325,  le  poids  moléculaire  théorique  étant  346. 

Bien  que  contenant  un  groupe  cétonique,  la  diphénylanthronè 
ne  se  combine  ni  avec  la  phénylhydrazine  ni  avec  l'hydroxylamine. 

Combinaison  de  lu  diphénylanthronè  avec  le  nitrobenzèrie 
CttH«80  +  7*G6H5AzO*.  Si  ron  dissout  à  chaud  la  diphénylan- 
thronè dans  le  nitrobenzène,  on  obtient  par  refroidissement  de 
grosses  tables  transparentes,  d'un  jaune  pâle,  souvent  très  volu- 
mineuses et  très  régulières,  qui  sont  une  combinaison  moléculaire 
de  la  diphénylanthronè  avec  ce  dissolvant, 

Pour  l'analyser,  on  broie  le  produit  et  on  le  dessèche  entre  des 
doubles  de  papier  à  filtre,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que  le 
nitrobenzène. 

Les  dosages  effectués  ont  donné  les  résutats  suivants.  Trouvé  : 
C,85.33;  H,  5.11;  Az,  1.88;  perte  à  100°,  15.29,  14.99,  14.98, 
15.17  —  calculé  pour  C*«H«»0  +  V*C«H5AzO*  :  G,  85.89;  H,  5.03; 
Az,  1.71;  perte  à  100°,  15.09. 

La  perte  à  100°  a  été  déterminée  de  la  façon  suivante  :  dans  une 
capsule  de  platine  tarée  on  introduit  un  poids  connu  de  la  substance 
et  on  la  chauffe  ensuite  au  bain  marie,  en  ayant  soin  de  l'humecter 
de  temps  à  autre  avec  de  l'alcool.  On  évapore  à  siccité ,  on  pèse  et 
on  répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  la  capsule  ne  change  plus 
de  poids. 

En  résumé  il  résulte  de  nos  recherches  : 

1°  Que  le  composé  C*6H180  obtenu  par  les  différents  procédés 
énumérés  peut  être  considéré  comme  de  la  diphénylanthronè. 

2°  Que  la  constitution  de  ce  corps  étant  établie,  on  est  autorisé 
à  attribuer  au  tétrachlorure  de  phtalyle  fondant  à  88°  un  schéma 
qui  en  fait  une  molécule  dissymétrique,  c'est-à-dire  un  dérivé 
o.-chlorocarbonyié  du  phénylchloroforme. 

3°  Que  le  dichlorure  de  phtalyle  du  commerce  renferme  plus  ou 
moins  de  tétrachlorure  de  phtalyle. 

Nous  continuons  cette  étude  et  dans  un  prochain  mémoire  l'un  de 
nous  décrira  un  certain  nombre  d'homologues  de  la  diphénylan- 
trone  dont  les  modes  de  formation  viennent  à  l'appui  de  ces 
premières  conclusions. 

(Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy.) 
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M0 184.  —  Sur  le  titrage  des  liqueurs  d'acide  sulfurique  ; 
par  MM.  Félix  MARBOUTIN  et  A.  PÉCOUL. 

M.  Weinig  a  proposé  de  titrer  les  liqueurs  d'acide  sulfurique  eu 
versant  une  quantité  suffisante  d'ammoniaque  pur  dans  la  prise 
d'essai,  le  résidu  de  l'évaporation  dans  une  étuve  à  115*  donnant 
le  poids  de  sulfate  d'ammoniaque  qui  correspond  à  cette  prise 
d'essai. 

M.  Shiver  (1)  a  trouvé  que  les  nombres  ainsi  obtenus  sont  trop 
faibles,  par  suite  de  la  décomposition  du  sulfate  d'ammoniaque,  et 
il  conseille  de  reprendre  le  résidu  de  l'évaporation  par  une  petite 
quantité  d'ammoniaque  fort,  de  faire  évaporer  de  nouveau  au 
bain-marie  et  de  terminer  ensuite  la  dessiccation  dans  l'étuve 
à  120°. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  vérifier  ces  résultats  pour  des 
liqueurs  sulfuriques  N/20. 

Une  dessiccation  à  120°  nous  a  conduits  à  des  chiffres  trop  faibles 
et  assez  variables. 


roua 

de 

•ulfato  d'ammoniaque. 

AUDI   SDLVO&IQ 

trouvé. 

réel. 

100  cent,  enbet 

mgr 
347,3 

342,2 

343,1 

mgr 
2104,8 

2073,9 

2079,4 

ntKt 

2063,0 

2083,8 

Malgré  les  écarts  que  nous  avons  constatés,  le  dosage  se  fait 
encore  assez  facilement  avec  une  approximation  de  1/100  environ. 
Quant  à  la  perte  de  poids,  elle  est  due  à  une  décomposition  par- 
tielle du  sulfate  d'ammoniaque  pendant  l'évaporation,  avec  départ 
d'ammoniaque  mis  en  évidence  par  l'acidité  que  prend  la  liqueur. 

Pour  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  on  éviterait  cette 
cause  d'erreur,  nous  avons  fait  l'expérience  suivante  : 

Une  capsule  contenant  100  ce.  de  liqueur  sulfurique  additionnée 


(1)  Shivir,  Cbem.  Soc,  1896,  p.  351. 
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d'un  excès  d'ammoniaque  a  été  portée  successivement  de  65  à  120°; 
le  poids  du  résidu  a  été  consigné  dans  le  tableau  suivant  : 

mgr 

À  63°  au  bout  de  48  heures  (temps  nécessaire  à  l'évaporation) . .  343,5 

Ce  résidu  porté  à  70°  pendant  20  heures 843,5 

—  75                 —                343,1 

—  80                 —                343,6 

—  85                 —               344,2 

—  90                 -               345,4 

—  95                — 346,2 

—  100  — 345,2 

—  110  —  344,8 

—  120  —  343,3 

L'acide  sulfurique  employé  était  tel  que  le  poids  de  sulfate 
d'ammoniaque  qui  devait  se  trouver  théoriquement  dans  la  capsule 
était  de  848m«%6. 

On  voit  donc  que  de  65  à  80°  le  sulfate  d'ammoniaque  ne  perd 
pas  de  poids  et  correspond  au  chiffre  théorique,  mais  qu'à  partir  de 
85°  son  poids  augmente  jusque  vers  100°,  puis  diminue  lorsque  la 
température  monte. 

Cet  accroissement  de  poids  vers  85°  a  été  constaté  dans  toutes 
nos  expériences  et  ne  saurait  être  mis  en  doute  ;  nous  nous  sommes 
assurés  qu'il  était  toujours  accompagné  d'une  réaction  fortement 
acide  au  tournesol  en  dissolvant  le  résidu.  Cette  anomalie  paraît 
donc  provenir  de  l'acide  sulfurique  libre,  moins  volatil  que  l'am- 
moniaque, qui  restant  dans  la  capsule  absorberait  de  l'eau  en  assez 
forte  proportion.  Nous  nous  proposons  d'étudier  tout  spécialement 
ce  phénomène. 

(Travail  fait  à  l'Observatoire  municipal  de  Montsouris,  Service  Chimique.) 

N*  185.  —  Sur  la  séparation  électrolytique  du  nickel  et  du 
cobalt  dTavec  le  fer.  Application  au  dosage  du  nickel  dans 
les  aciers  ;  par  H.  0.  DUCRU. 

I.  —  La  séparation  rigoureuse  du  nickel  et  du  cobalt  d'avec  de 
grandes  quantités  de  fer  présente  des  difficultés  assez  notables  et 
le  grand  nombre  de  méthodes  publiées  jusqu'à  ce  jour  montre 
qu'aucune  solution  n'est  réellement  satisfaisante. 

La  principale  difficulté  vient  de  ce  que  le  composé  ferrique 
(hydrate,  acétate  basique,  etc.,  etc...)  entraine  toujours  une  pro- 
portion considérable  des  autres  métaux  en  présence  (Ni,  Co,  Mnf 
Cu,  etc.);  pour  obtenir  une  séparation  rigoureuse,  on  est  dus 
soc.  cani.,  3*  sér.,  t.  xvn,  1891.  —  Mémoires.  5£ 
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lofs  amené  à  multiplier  les  précipitations,  qui,  en  outre  du  temps 
qu'elles  exigent,  conduisent  à  des  volumes  de  liquides  tout  à  fait 
incommodes. 

IL  —  Depuis  quelques  années,  grâce  à  leurs  propriétés  spéciales, 
les  aciers  au  nickel  ont  pris  dans  l'industrie  une  place  importante. 
Une  méthode  rapide  et  précise  pour  la  détermination  du  nickel 
dans  ces  alliages  présente  donc  un  certain  intérêt.  Dans  sa  magis- 
trale étude  sur  les  Méthodes  d'analyse  des  fers,  des  fontes  et  des 
aciers,  rédigée  à  la  demande  de  la  Commission  des  méthodes 
d'essai -des  matériaux  de  construction,  M.  A.  Carnot  donne,  pour 
cette  détermination,  la  préférence  à  la  méthode  de  Rothe.  Cette 
méthode,  imaginée  également  en  France  par  M.  Hanriot,  repose, 
comme  on  le  sait,  sur  la  séparation  au  moyen  de  l'éther  du  chlorure 
ferrique  en  solution  acide.  Dernièrement  M.  Pinuera  a  modifié  ce 
mode  de  séparation  et  emploie,  à  basse  température  de  l'éther 
saturé  d'acide  chlorhydrique  (1). 

III.  —  Il  est  facile  d'arriver  au  même  résultat  au  moyen  de  Télec- 
trolyse,  en  s'appuyant  sur  la  remarque  suivante  :  si  l'on  précipite 
par  l'ammoniaque  en  excès  une  solution  ferrique  contenant  par 
exemple  du  nickel,  une  partie  de  ce  métal  reste  en  dissolution, 
tandis  qu'une  proportion  notable  est  entraînée  par  l'hydrate  fer- 
rique (2).  Toutefois,  si  l'on  soumet  à  l'électrolyse  la  liqueur  ammo- 
niacale tenant  en  suspension  le  précipité,  on  peut  obtenir  sur  la 
cathode  le  dépôt  intégral  du  nickel.  La  séparation  n'est  pas  abso- 
lument rigoureuse,  car  presque  toujours  une  très  petite  quantité 
de  fer  se  dépose  également  sur  la  cathode  ;  mais  dans  des  condi- 
tions convenables,  celte  quantité  est  à  peu  près  constante  :  elle 
oscille  aux  environs  de  1  ou  2  mgr.,  alors  que  le  fer  en  présence 
peut  atteindre  400  ou  500  mgr.  Pour  des  expériences  précises,  il 
est  donc  nécessaire  de  faire  une  correction  au  poids  du  métal  dé- 
posé, ce  qui  se  fait  très  facilement  par  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  après  peroxydation,  précipitation  par  l'ammo- 
niaque. 

IV.  —  L'emploi  de  la  solution  nitrique,  qui,  dans  des  conditions 
analogues,  a  permis  à  M.  Riche  (8)  de  séparer  le  cuivre  du  fer, 
présente  certains  inconvénients.  Il  en  est  de  même  de  la  solution 
chlorhydrique.  On  obtient  de  bons  résultats  en  opérant  sur  la  solu- 

(1)  M.  E.  Pinuera,  Comptes  rendus,  1897,  t.  124,  p.  121. 

(S)  Cette  proportion  s'élevait  à  27  0/0  pour  le  nickel,  a  48  0/0  pour  le  cobalt, 
dans  les  expériences  rapportées  par  Baumhauer  (Arch.  néerlandaises,  1870, 
t.  6)  ;  elle  petit  dans  certains  cas  être  encore  plus  considérable. 

(3)  Ann.  Chim.  Pbys.t  6«  série,  t.  13,  p.  528;  1878. 
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tion  sulfurique,  additionnée  de  sulfate  d'ammoniaque.  Voici  le 
mode  opératoire  : 

La  solution  contenant  le  nickel  et  le  fer  au  maximum,  additionnée, 
s'il  y  a  lieu,  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  est  évaporée  à 
sec.  On  reprend  par  le  moins  d'eau  possible,  on  ajoute  5  à  10  gr. 
de  sulfate  d'ammoniaque  et  l'on  chauffe  jusqu'à  l'obtention  d'une 
liqueur  limpide.  Cette  liqueur  est  versée,  en  agitant,  dans  le  creuset 
de  l'appareil  de  M.  Riche,  dans  lequel  on  a  placé  60  à  70  ce.  d'am- 
moniaque concentrée.  On  procède  alors  à  l'électrolyse. 

On  emploie  comme  source  d'électricité  deux  ou  trois  accumula- 
teurs montés  en  tension,  de  manière  à  régler  entre  i*,5et  2a,5 
environ  l'intensité  du  courant  de  début  (1).  Dans  ces  conditions, 
en  moins  de  4  heures,  le  nickel  est  entièrement  déposé. 

V.  —  La  méthode  a  été  contrôlée  au  moyen  de  solutions  titrées 
de  fer  et  de  nickel  ;  voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


Fer. 


W  1 
«•3 


mgr 
404,2 

969,5 

>,5 


Ni 
ijonlé. 


mgr 
29,8 

74,6 

149,2 


Métal 
dépoté. 


mgr 
30,8 
75,9 
150,1 


Correction 

(fer). 


igr 


1,0 

1,3 
0,8 


Ni 
retrouvé. 


mgr 

29,8 

74,6 
149,3 


Différenoe. 


mgr 
0,0 

0,0 

+  0,1 


Le  ttfcne  procédé  s'applique  également  au  cobalt. 


■ 

Fer. 

Co 
«ftmté. 

Métal 
dépoté. 

Correction 
(1er). 

Co 
retrouvé. 

Différence. 

|N*4 

mgr 

404,2 

mgr 
62,5 

mgr 
63,4 

mgr 
1,9 

mgr 
61,5 

mgr 
-1,0 

VI.  Dosage  du  nickel  dans  les  aciers.  —  On  attaque  250  à 
300  mgr.  par  l'eau  régale,  dans  une  capsule  de  porcelaine.  L'attaque 
terminée,  on  ajoute  i  ce.  d'acide  sulfurique  et  on  évapore  à  pro- 
duction de  fumées  blanches.  On  continue  ensuite  comme  ci-dessus. 
Voici  les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  d'une  série  d'aciers  dont 
la  teneur  en  nickel  variait  de  1  à  50  0/0  : 


(1)  Soit  25  à  45  milliampères  environ  par  centimètre  carré  pour  la  partie 
utile  de  la  cathode,  ea  supposant,  comme  première  approximation,  la  densité 
du  courant  uniforme. 
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Teneur 

approtimn- 

tire 

p.  100. 

Prise 
d'essai. 

Métal 
déposé. 

Teneur 

Approchée 

p.  100. 

Correction. 

Teneur 

corrigée 

p.  100 

Teneur 

vraie 

p.  100. 

v%     D»  •  •  ■ . 

1 

mgr 
250,5 

mgr 
3,1 

1.21 

mgr 
0,35 

1.07 

1.00 

!*•  6 

10 

434,0 

44,1 

10.16 

0,70 

10.00 

10.00 

N«  7 

20 

297,5 

59,7 

20.10 

1,10 

19.75 

20.00 

1»      o.  .t»  «  • 

23 

295,9 

76,6 

25.95 

0,50 

25.75 

25.55 

N»  9 

50 

230,7 

114,8 

49.80 

0,35 

49.40 

49.57 

Les  résultats  inscrits  dans  la  colonne  teneur  vraie  ont  été  obte- 
nus par  une  série  de  précipitations  par  l'ammoniaque  en  grand 
excès  jusqu'à  ce  que  les  solutions  ne  donnent  plus  la  réaction  du 
nickel  par  le  sulfocarbonate  de  potassium  ;  on  opérait  sur  1  gramme 
de  métal.  Il  faut  quatre  ou  cinq  précipitations  pour  obtenir  une 
séparation  complète.  Les  solutions  ammoniacales  étaient  réunies, 
évaporées  et  précipitées  à  l'ébullition  par  la  soude  caustique  ;  le 
nickel  était  ensuite  dosé  électriquement  par  la  méthode  de  Frese- 
nius  et  Bergmann. 

L'examen  du  tableau  montre  que,  dans  la  pratique  industrielle, 
il  sera  le  plus  souvent  inutile  de  faire  la  correction  ;  on  obtiendra 
une  approximation  suffisante  en  comptant  comme  nickel  le  poids 
total  du  métal  déposé  ;  les  résultats  ainsi  obtenus,  inscrits  dans  la 
colonne  teneur  approchée  sont  exacts  à  moins  de  0,5  0/0  près  (1). 

La  détermination  du  nickel  dans  un  acier  à  teneur  quelconque 
peut  ainsi  s'effectuer  en  quelques  heures. 

VII.  —  L'expérience  montre  qu'il  est  inutile  de  séparer  le  sili- 
cium et  le  carbone  ;  les  petites  quantités  de  manganèse  (2)  et  de 
phosphore  que  renferment  les  aciers,  non  plus  que  la  présence 
du  chrome  (3),  n'empêchent  pas  l'emploi  de  la  méthode,  mais  on 
retrouve  à  peu  près  constamment  sur  la  cathode  des  traces  de 
manganèse  avec  celles  de  fer.  Pour  obtenir  une  correction  exacte, 
on  précipite  à  la  fois  les  deux  métaux,  en  ajoutant,  comme  Ta 
indiqué  M.  A.  Carnot,  un  peu  d'eau  oxygénée  à  la  solution  du 
métal  déposé,  sursaturant  par  l'ammoniaque  et  portant  à  l'ébul- 

Fe 

lition.  Comme  les  coefficients  de  transformation  _  ^„  =  0,700 

Fe*03 


(1)  Le  cobalt,  s'il  on  existe,  est  ainsi  compté  comme  nickel,  suivant  l'usage 
industriel  ;  la  petite  quantité  de  cuivre  (1  à  2  millièmes)  que  renferment  géné- 
ralement les  aciers  au  nickel  est  sans  influence. 

(i)  L'acier  indiqué  sous  le  n"  G  a  donné  :  Mn,  0.52;  Ph,  traces. 

(3)  L'acier  porté  sous  le  n*  7  contenait  2.80  0/0  de  chrome. 


0.  DDGRU.  885 

Mn 
et    ■   3n4  =  0,721  sont  assez  voisins,  on  ne  commet  par  d'erreur 

appréciable  en  appliquant  l'un  quelconque  d'entre  eux  à  un  poids 
d'oxydes  d'environ  2  mgr.  C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus  les  nom- 
bres de  la  colonne  correction. 

VIII.  —  Il  est  naturel  de  penser  que  les  minimes  quantités  de 
fer  retrouvées  sur  la  cathode  sont  dues  à  la  réduction  à  son  contact 
de  l'hydrate  ferrique  en  hydrate  ferreux,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. Cependant  on  n'obtient  aucun  dépôt  en  électrolysant,  dans 
les  conditions  indiquées,  de  l'hydrate  ferrique  seul.  De  plus,  des 
électrolyses  poursuivies  pendant  quatre  heures  ou  seize  heures  ont 
donné  les  mêmes  résultats. 

D'autre  part,  si  l'on  additionne  la  solution  ferrique  de  quantités 
notables  de  manganèse  ou  d'acide  phosphorique,  la  proportion  de 
fer  déposé  augmente  considérablement  et  la  méthode  cesse  d'être 
applicable.  U  était  donc  permis  d'incriminer  les  traces  de  manga- 
nèse que  contiennent  presque  toujours  les  solutions  ferriques  :  la 
manganèse  changeant  avec  facilité  d'état  d'oxydation,  principale- 
ment au  voisinage  des  électrodes,  aurait  pu  ramener  à  l'état  fer-, 
reux  un  peu  d'hydrate  ferrique.  Pour  trancher  la  question,  une 
solution  ferrique  a  été  préparée  en  décomposant  par  l'acide  sùlfu- 
rique  du  ferrocyanure  de  potassium  puri/îé  par  cristallisation  et 
précipitant  le  fer  à  l'état  de  sulfure  :  cette  solution  était  parfaite- 
ment exempte  de  manganèse  et  d'acide  phosphorique.  C'est  avec 
elle  qu'ont  été  exécutées  les  expériences  1°,  2°,  8°,  4°  ci-dessus, 
qui  toutes  ont  donné  un  peu  de  fer. 

11  est  donc  probable  que  la  présence  de  traces  de  fer,  sur  la 
cathode  est  due  à  une  action  secondaire  de  l'clectrolyse,  action 
qu'il  sera  peut-être  possible  par  la  suite  d'élucider  et  d'éviter 
complètement. 

IX.  —  H  y  a  lieu  aussi  de  remarquer  que,  quoique  en  très  mi- 
nime proportion,  le  fer  déposé  sur  la  cathode  se  trouve  à  deux 
états  différents  :  en  dissolvant  le  métal  déposé  sur  la  cathode  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud,  on  obtient  une  solution  qui 
renferme  des  traces  de  fer.  D'autre  part,  il  subsiste  un  très  faible 
résidu  noir  qui  ne  s'attaque  pas  par  l'acide  chlorhydrique,  même 
concentré,  mais  qui  se  dissout  à  l'ébullition,  lorsqu'on  ajoute  un 
peu  d'acide  azotique.  La  solution  dans  l'eau  régale  de  ce  résidu 
noir  donne  les  réactions  des  sels  ferriques.  La  faible  quantité  que 
j'ai  pu  en  obtenir  (environ  0msr,4  au  maximum)  ne  m'a  pas  permis 
d'en  pousser  plus  loin  l'étude. 

J'ai  enfin  constaté  qu'il  suffit  d'une  très  faible  proportion  d'acide 
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chromique  dans  une  solution  ammoniacale  de  nickel  pour  empê- 
cher le  dépôt  électroly tique  du  métal,  qu'il  y  ait  ou  non  du  fer  en 
présence.  Je  me  propose  de  revenir  ultérieurement  sur  ce  point. 

N°  186.  —  Analyse  des  bronzes  et  des  laitons  par  voie 
électrolytique  ;  par  M.  A.  HOLLARD. 

I.  —  Bronzes. 

La  présente  méthode  permet  de  doser  d'une  façon  rigoureuse 
le  cuivre,  le  zinc  et  l'étain  entrant  dans  la  composition  des  divers 
bronzes. 

Dosage  du  cuivre  (électrolyse  en  solution  acide).  —  5  gr.  de 
l'alliage  sont  attaqués  dans  un  verre  de  Bohême  par  un  mélange 
de  25  ce.  d'acide  nitrique  à  36°  B.  et  15  ce.  d'acide  sulfurique  con- 
centré (1).  En  présence  d'une  aussi  grande  proportion  d'acide  sul- 
furique, l'étain  se  dissout,  au  moins  en  partie  (2).  On  étend  à 
350  ce.  et  on  chauffe  le  liquide  à  une  température  voisine  de  l'ébul- 
lition,  en  le  maintenant  à  celte  température  jusqu'à  ce  que  la  partie 
insoluble,  qui  contient  l'étain,  se  soit  bien  rassemblée  au  fond  du 
vase.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  une  liqueur  parfaitement 
claire  dans  laquelle  on  peut  plonger,  sans  troubler  celle-ci,  le  cône 
et  la  spirale  de  platine  servant  d'électrodes.  On  suivra,  pour  la 
marche  de  i'électrolyse,  les  indications  que  nous  avons  données 
dans  une  précédente  note  (8). 

Dosage  de  ré  tain  (électrolyse  en  solution  chlorhydrique,  addition- 
née d'oxalate  d'ammonium)  (4).  —  Le  liquide  exempt  de  cuivre  est 
évaporé  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique.  On  reprend  par  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'eau  et  on  précipite  l'étain  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 

(1)  On  suivra  les  procédés  opératoires  que  nous  avons  indiqués  dans  une 
précédente  note  (C.  /?.,  t.  123,  p.  1009). 

(2)  Si  l'on  désire  opérer  sur  un  poids  d'alliage  différent  de  5  gr.,  on  prendra 
les  quantités  d'acide  suivantes  : 

Pour   le  d'alliage  20*'  d'ac.  nitrique  à  86*  B.  et  6M  d'ac.  sulfurique  concentré. 

—  2         —       21  —  8  — 

—  10         —       30  —  20 

(3)  Voir  Comptes  rendus^  t.  123,  p.  1003. 

(4)  L'emploi  de  l'oxalate  d'ammonium  pour  I'électrolyse  de  l'étain  a  déjà  été 
indiqué  par  M.  Classen;  mais  cet  auteur  recommande  d'opérer  en  solution 
aussi  neutre  que  possible  :  nous  avons  reconnu  que  dans  ces  conditions,  le 
bain  peut  se  troubler  pendant  I'électrolyse  par  des  combinaisons  insolubles 
d'étain. 
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furé  dans  les  conditions  ordinaires.  Le  sulfure  d'étain,  lavé  comme 
d'habitude  avec  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  sodium, 
est  dissous  dans  du  sulfhydrate  jaune  d'ammoniaque  et  cette  solu- 
tion est  évaporée  à  sec  au  bain-marie.  Le  résidu  obtenu  est  attaqué 
par  9  gr.  de  chlorate  de  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  et  un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  I^a  solution  d'étain  ainsi  obtenue  est 
évaporée  de  nouveau  à  sec  au  bain-marie  et  le  résidu  repris  par 
30  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur  ordinaire  et  de  l'eau.  On  filtre 
cette  nouvelle  solution  et  on  y  fait  dissoudre  30  gr.  d'oxalate 
d'ammonium  pur;  enfin  on  l'électrolyse  après  l'avoir  étendue  à 
350  ce.  et  l'avoir  chauffée  à  90ft  environ.  Le  courant  employé  est 
de  0,7  ampères.  Au  bout  de  12  heures,  le  dépôt  est  généralement 
complet.  Les  électrodes  que  nous  employons  sont  toujours  le  cône 
et  la  spirale  que  nous  avons  décrits  dans  une  précédente  note  (fi. 
i?.,  1. 123,  p.  1003).  Le  dosage  est  tout  à  (ait  exact  et  les  dépôts  très 
adhérents  (3). 

Dosage  du  zinc  (par  électrolyse)  (1),  —  La  liqueur  exempte  de 
cuivre  et  d'étain  est  débarrassée  far  la  chaleur  de  tout  l'hydrogène 
sulfuré  dissous,  puis  est  évaporée  au  bain  de  sable  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  plus  que  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  On  reprend 
par  l'eau  le  sulfate  de  zinc  ainsi  formé  ;  on  le  neutralise  par  l'am- 
moniaque et  on  ajoute  à  la  dissolution  15  ce.  de  citrate  d'ammo- 
niaque au  i/iO;'^**^  d'acide  acétique  cristallisable  et  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  neutralisation  (soit  18**,  8  d'acétate  d'ammoniaque 
sec),  enfln'S'cc.  d'acide  acétique  cristallisable.  On'étend  à  350  ce. 
Le  bain  ainsi  obtenu  contient,  outre  le  zinc  à  l'état  de  sulfate,  de 
l'acétate  d'ammoniaque,  du  citrate  d'ammoniaque  et  de  l'acide 
acétique  (2).  On  soumet  ce  bain  à  un  courant  de  0,6  ampères 
pendant  12  heures  environ.  Au  bout  de  ce  temps,  tout  le  zinc  s'est 
déposé  sur  le  cône  en  dépôt  très  adhérent,  Le  dosage  est  tout  à 
fait  exact  (3). 

(1)  On  retrouvera  dans  ce  procédé  de  dosage  quelques  éléments  de  la  méthode 
de  M.  Richo  [C.  /?.,  t.  135,  p.  226). 

(2)  Ainsi  que  du  sulfate  de  soude  provenant  du  chlorure  de  sodium  contenu 
dans  les  eaux  qui  ont  servi  à  laver  le  sulfure  d'étain  ;  ce  sulfate  de  soude  ne 
gêne  pas  l'électrolyse. 

(3)  Pour  avoir  des  dépôts  complets  et  adhérents,  il  est  nécessaire  de  dépolir 
la  surface  des  cônes  servant  d'électrodes.  Voici  le  procédé  que  nous  employons 
à  cet  effet  :  nous  recouvrons  le  cône  d'une  petite  couche  de  zinc  par  le  procédé 
électroly tique  indiqué  dans  la  présente  note;  le  cône  est  ensuite  privé  de  son 
zinc  par  immersion  dans  de  l'acide  nitrique,  enfin  plongé  dans  du  bisulfate  de 
potasse  fondu.  On  répète  cette  opération  jusqu'à  ce  que  le  cône  ait  complè- 
tement perdu  son  poli. 
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•  « 

Le  zinc  déposé  dans  ces  conditions  peut  très  facilement  être 
retiré  du  cône  par  simple  immersion  dans  de  l'acide  nitrique,  à  la 
température  ordinaire. 

Si  le  bronze  contient  du  fer,  celui-ci  se  dépose  au  moins  en  partie 
avec  le  zinc  ;  on  retranche  alors  du  poids  du  zinc  trouvé  celui  du 
fer  entraîné  qu'on  dose  facilement  par  le  permanganate  de  po- 
tasse (1). 

Le  plomb  que  Ton  rencontre  souvent  dans  les  bronzes  est  dosé 
par  électrolyse,  en  solution  nitrique  sur  une  nouvelle  prise  de  l'al- 
liage, comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  (voir  Comptes 
rendus,  1. 123,  p.  1063).  Il  n'est  pas  nécessaire  de  filtrer  le  bioxyde 
d'étain,  qui  résulte  de  l'attaque  de  l'alliage  par  l'acide  nitrique  ; 
en  chauffant  le  liquide  presque  à  l'ébullition  pendant  un  certain 
temps,  puis  en  le  laissant  refroidir,  le  bioxyde  d'étain  se  rassemble 
très  bien  au  fond  du  vase  et  ne  gêne  pas  le  dépôt  électroly tique 
du  plomb. 

IL  —  Laitons. 

Le  dosage  du  cuivre  se  fait  d'après  les  indications  données  à 
propos  de  l'analyse  du  cuivre  industriel  (C  i?.,  t.  123,  p.  1008). 

Le  dosage  du  zinc  et  dés  impuretés  s'effectue  suivant  les  pro- 
cédés indiqués  plus  haut. 

N°  187.  —  Sur  le  dosage  de  la  matière  organique  contenue 
dans  l'eau,  au  moyen  du  permanganate  de  potasse;  par 
HH.  Félix  MARBOUTIN  et  Michel  FRANCE. 

Nous  avons  estimé  la  quantité  de  matière  organique  en  solution 
dans  les  eaux  de  la  région  parisienne  au  moyen  de  deux  pro- 
cédés ;  le  procédé  Albert-Lévy  en  usage  en  France,  le  procédé 
Forchammer  utilisé  en  Angleterre.  Ces  deux  procédés  de  dosage 
donr.ent  des  nombres  très  différents  pour  une  même  eau. 


Tableau 

(1)  Nous  avons  observé  que  le  fer  peut  se  déposer,  au  fond  du  vase,  pendant 
l'électrolyse,  à  l'état  de  sel  basique,  si  le  courant  dépasse  0,6  ampère  ou  encore* 
si  l'on  fait  passer  le  courant  avec  une  intensité  de  0,6  ampère  pendant  très 
longtemps. 
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Milligrammes  d'oxygène  empruntés  au  permanganate  do  potassium 
pour  estimer  la  matière  organique  (par  litre). 


Seine  à  Cholsy-le-Rol 

Seine  a  Ivrjr 

Seine  à  Àusterliti 

Seine  à  Arfenteuil 

Marne  a  Neoilljr 

Marne  à  Saint-Maur 

Onreq  an  bassin  de  la  Vil  le  lie 

Avre  réservoir  de  la  rue  Villejust . , 

Drain  d'Épinay  (Gennevilliers) 

Drain  des  Grésillons  (Gennevilliers) , 
Drain  de  Garenne  (Achères) 


D'après  le  procédé 

de 

M.  Àlbcrt-Uty. 


mgr 
2,92 

3,00 

9,60 

2,43 

1,2* 

1,13 

1,46 

0.21 

1,13 

1,06 

0,05 


D'après  le 

procodé  Forchammer 

modifié 

par  Franckland. 


mgr 
1,53 

1,66 

1,27 

1,26 

0,69 

0,56 

0,82 

0,08 

0,39 

0,36 

0,24 


Ce  tableau  montre  que,  pour  les  eaux  de  rivière,  le  procédé 
français  donne  des  nombres  doubles  de  ceux  que  donne  le  procédé 
anglais  ;  tandis  que,  pour  certaines  eaux  de  source  et  de  drainage, 
les  nombres  sont  triples. 

Il  peut  être  intéressant  de  rapprocher  de  ce  fait  les  tableaux 
dressés  en  France  et  en  Angleterre  pour  la  classification  des  eaux 
par  l'estimation  des  matières  organiques. 

Milligrammes  d'oxygène  empruntés  au  permanganate  de  potassium 
pour  estimer  la  matière  organique  (par  litre). 


MATCie  DK   LUV. 


Très  pare 

Pureté  morenae, 

Suspecte 

Impure 


France, 

d'après  le  comité 

consultatif  d'bygiène 

(procédé 
de  M.  Albort-Léry). 


mgr 
moins  de  1 ,0 

de  1,0  à  2,0 

de  3,0  à  4,0 

Pins  de  4,0 


Angleterre,  d'après  Franckland 
(procédé  Forchammer). 


Eaux  de  surfaces 
incultes. 


mgr 
moins  de  1,0 

de  1,0  k  3,0 

de  3,0  à  4,0 

Plus  de  4,0 


Eaui   de    sarfaeee 

autres  que  celles 

de  surfsres  incultes. 


mgr 
Moins  de  0,5 

de  0,5  à  1,5 

de  1,5  à  2,0 
Plus  de  2,0 


Les  eaux  de  rivière  seraient  donc  classées  dans  les  mêmes  caté- 
gories en  France  et  en  Angleterre,  malgré  la  divergence  des  ré- 
sultats ;  mais  il  n'en  serait  pas  toujours  de  même  pour  les  eaux  de 
source  ou  de  drainage. 


890  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

En  France,  le  Comité  consultatif  d'hygiène  n'a  pas  cru  devoir 
faire  une  différence  entre  les  eaux  provenant  de  surfaces  incultes 
et  celles  qui  n'en  proviennent  pas»  et  l'on  voit  qu'il  est  plus  exi- 
geant qu'en  Angleterre  pour  les  eaux  de  source  ou  de  drainage. 

(Travail  fait  à  l'Observatoire  municipal  de  Montsouris,  Service  Chimique.) 

'        N°  188.  —  Sur  un  point  de  la  théorie  de  la  teinture  ; 

par  M.  Léo  VIGNON. 

Dans  des  recherches  antérieures  (1),  j'ai  montré  le  rôle  des 
forces  chimiques  dans  les  phénomènes  de  la  teinture,  en  réservant 
le  cas  des  couleurs  substantives. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  aujourd'hui  à  la  Société  chimique  les 
expériences  qui  ont  pour  but  d'élucider  le  mécanisme  de  la  fixation 
de  ces  couleurs  par  le  coton. 

Les  matières  colorantes  substantives  sont,  en  général,  des  corps 
disazoïques  ayant  la  propriété  spéciale  et  caractéristique  de  se 
fixer  directement  sur  le  coton  sans  l'emploi  de  mordant  :  le  Congo 
est  le  type  de  ces  couleurs. 

AzH*  AzH* 

Nc">H5-Àz=Az/      ^ — /      \àz=Az-C10Hs/ 

NaSCP  S03Na 

Partant  de  cette  formule  qui  résume  le  mode  de  formation  et  les 
fonctions  chimiques  du  Congo,  j'ai  recherché  quels  groupements 
moléculaires  lui  conféraient  la  propriété  d'être  substantif. 

Dans  ce  but,  j'ai  mesuré  les  quantités  de  matière  absorbée  par 
1  gr.  de  coton  plongé  pendant  1/4  d'heure  à  l'ébullition  dans  un 
bain  composé  de  : 

Eau 250* 

Substance  chimiquement  définie i*r 

cette  dernière  substance  présentant  avec  le  Congo  des  rapports  de 
fonction  chimique  déterminés. 

Les  quantités  de  matière  absorbée  ont  été  mesurées  soit  par 
l'augmentation  de  poids  du  coton  bien  lavé,  soit  par  le  dosage  de 
la  matière  dans  les  laines  avant  et  après  l'action  du  coton.  Mes 
essais  ont  porté  sur  la  base  du  Congo,  c'est-à-dire  la  benzidine 

H'Àz-/      S—/      VazH* 


oo 


(1)  Bull.  Soc.  chim.t  1892. 
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puis  sur  son  dérivé  tétraméthylé 


(GH3)2Az-<^      y ^       VAz(CH3)2 

qui  sont  fortement  absorbés  par  le  coton  ;  sur  le  diphényle 


et  sur  l'azobenzène 

dissous  dans  la  benzine  ;  l'absorption  de  ces  deux  corps  par  le  coton 
est  presque  nulle. 

De  ces  premiers  résultats,  j'ai  conclu  que  ni  les  noyaux  phény- 
liques  ni  l'azote  azoïque  ne  jouaient  un  rôle  dans  la  fixation  du 
Congo. 

Afin  d'étudier  spécialement  Faction  des  groupes  AzH*  ou 
Az(CH3)*,  j'ai  fait  agir  le  coton  sur  les  3  phénylènes-diamines  qui  sont 
absorbées  inégalement,  mais  avec  netteté,  sur  un  certain  nombre 
de  monamines  aromatiques  dont  l'absorption  est  nulle,  et  enfin  sur 
l'ammoniaque,  l'hydroxylamine  (pas  d'absorption),  la  phénylhydra- 
zine  et  l'hydrazine  (absorption  notable). 

J'ai  terminé  enfin  par  certaines  diamines  aromatiques  fournis- 
sant par  diazotation  et  copulation  des  couleurs  substantives  et  qui 
sont  toutes  absorbées  par  le  coton. 

Voici  les  nombres  obtenus  : 


Tableau 
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Absorption  pour  iOO  gramme*  de  coton. 
(Eau  :  250  ce.;  J  gr.  de  coton;  1  gr.  de  lubstanoe;  15  minâtes  d'ébnUition). 


1 


Ammoniaque 

Hydroxylamine ...... 

Aniline 

DiméthyUailine 

DipbényUoiae 

Diphényle  (benzine) . . 
Atobentène  (benzine). 
o.-Phénylène-diamine 
OL-Phénylène-diamiue 
p.-Phénylène-diamine 

Benzidine 

Tétraméibylbenzldine. 
Benxidiae  sulfooe.... 
Diamidostilbènedisulfo 

Dianlaldine 

Diamidoaaphttlène. . . . 

Hydraziae 

Phéuylbydrazine 


(•)  SAIN  HUTHI. 

(â)  •&!■  kickuv. 

Lot  bases  à  l'état 

Addition 

de 

de  tr,5  de  eerbettte 

chlorhydrates. 

de  souda. 

0,4 

o,« 

0,0-0,3 

o,t 

0,1 

0,1 

0,0 

0,0 

0,4 

0,4 

0,0 

» 

0,0 

» 

0,4 

0,6 

6,4 

M 

6,7 

3,8 

5,7-*,* 

5,6 

"7,0 

6,3 

7,4 

4,8 

3,5 

3,6 

6,9 

5,7 

0,t    . 

M 

t.* 

M 

3,6 

*,» 

On  peut  tirer  de  ces  déterminations  les  conclusions  suivantes  : 
La  cause  de  la  fixation  des  couleurs  substantives  est  d'ordre  chi- 
mique ;  nous  voyons,  en  effet,  la  constitution  chimique  des  corps 
envisagés  influer  d'une  manière  évidente  sur  la  fixation  ;  les  noyaux 
phényliques,  l'azote  à  l'état  d'atome  isolé  ou  d'atomes  liés  azoïque- 
ment  ne  semblent  pas  influer  sur  l'absorption  :  le  diphényle,  l'azo- 
benzène,  l'ammoniaque,  l'hydroxylamine ,  diverses  monamines 
aromatiques  ne  sont,  en  effet,  l'objet  d'aucune  absorption  notable. 
Il  en  est  autrement  des  diamines  (sauf  l'o.-phénylène-diamine)  et 
des  hydrazines  ;  leur  absorption  est  considérable  et  semble  indé- 
pendante du  degré  de  substitution  des  groupements  moléculaires 
azotés. 

En  résumé,  l'absorption  des  couleurs  substantives  par  le  coton 
parait  due  à  l'action  du  groupement 

\Az< 

dans  leur  molécule,  ou  plus  simplement  encore 

>Az-Az< 


EXTRAITS  DBS  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  893 

à  la  présence  de  2  atomes  d'azote  hydraziniques  liés  directement 
ou  par  l'intermédiaire  de  groupes  aromatiques  interposés  ;  les 
2  atomicités  libres  de  chacun  de  ces  2  azotes  peuvent  élre,  du  reste, 
reliés  à  l'hydrogène  (hydrazine),  à  des  groupes  CH*,  comme  dans 
la  tétraméthylbenzidine,  ou  à  de  l'azote  azoïque  (couleurs  subs- 
tantives). 

Dans  ces  conditions,  il  est  logique  d'admettre  que  la  fixation 
s'effectue  par  ces  azotes  devenant  pentatomiques 

>À«-À«< 

A  A 

qui  s'uniraient  alors,  par  un  mécanisme  à  déterminer,  à  la  molé- 
cule cellulosique. 

Cette  hypothèse  se  trouve  complètement  vérifiée  par  la  compa- 
raison des  fixations  que  donne  la  benzidine 

C«H*-AzH* 

I 
C«H*-AzH* 

ou  son  dérivé  tétraméthylé 

C6H*-Az(CH*)*    ♦ 

C«H*-Az(CH*)a 

et  le  bi-iodométhylate  de  tétraméthylbenzidine  . 

C«H*-Az(CH*)3I 

C«H*-Az(CH3)n* 

Le  coton  absorbe  6  à  7  0/0  des  deux  premières  bases,  tandis  que 
l'absorption  de  la  base  bi-iodée  est  sensiblement  nulle. 
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Action  de  l'hydrate  cuivrique  sur  les  dissolutions  de  nitrate 
d'argent  :  sel  basique  argento-cuivrique  ;  Panl  SABATTER  (C. 
R.$  1. 125,  p.  115  ;  19.7-97).  —Action  de  t oxyde  d'Argent  sur  une 
solution  d'azotate  cuivrique.  —  Une  faible  quantité  d'oxyde  d'ar- 
gent introduite  dans  une  solution  d'azotate  cuivrique  (1/4  mol.sl  lit.) 
donne,  après  un  contact  prolongé,  une  poudre  bleu  verdâtre,  pâle, 
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amorphe  du  nitrate  basique  Cu(AzO*)*.8Cu(OH)f  ;  l'oxyde  d'argent 
s'est  transformé  totalement  en  nitrate.  Si  on  emploie  1  mol.  Ag*0 
pour  1  mol.  de  nitrate  cuivrique,  la  liqueur  se  décolore,  l'oxyde 
d'argent  disparait  en  se  changeant  en  une  poudre  bleu  gris  violacé 
d'un  akrate  basique  mixte  8Cu0.2(AgAzO*J.3H*0. 

Action  de  tbydrate  cuivrique  bleu  sur  les  solutions  dazotate 
d'argent.  —  Le  nitrate  basique  mixte  qui  vient  d'être  décrit  s'obtient 
encore  en  mettant  à  froid  dans  un  excès  d'une  solution  de  nitrate 
d'argent  de  l'hydrate  cuivrique  bleu.  L'oxyde  anhydre  ou  l'hydrate 
brun  Cu4H*05  ne  donnent  rien.  Lee  hydrates  bruns  à  composition 
intermédiaire  entre  Cu(OH)f  et  CuWO5,  obtenus  par  déshydra- 
tation spontanée  incomplète  de  l'hydrate  précipité,  donnent  lieu  à 
une  formation  partielle  d'aiguilles  ;  ce  qui  confirme  la  réalité  de 
Y  hydrate  tétracuivrique. 

Le  nitrate  basique  argento-cuivrique  est  une  poudre  btao.  violacé 
formée  d'aiguilles  prismatiques,  inaltérables  à  l'air  sec.  L'eau 
froide  très  lentement  et  l'eau  chaude  rapidement  le  transforment 
en  hydrate  cuivrique  brun  et  nitrate  d'argent  qui  se  dissout 
Ce  sel  peut  être  regardé  comme  du  nitrate  tétracuivrique 
3Gu(OH)a.Cu(Az03),f  où  Cu  est  remplacé  par  2Ag;  mais  ces  deux 
sels  n'ont  pas  le  même  aspect  cristallographique.       o.  andré. 

Sur  les  divers  sels  basiques  du  cuivre  et  sur  l'hydrate 
cuivrique  brun;  Paul  SABATIER  (C.  A.,  t.  125,  p.  101; 
12.7.97).  —L'auteur  propose  de  nommer  sels  basiques  principaux 
ceux  formés  directement  par  les  oxydes  anhydres  ou  hydratés  au 
contact  d'une  solution  des  sels  neutres  correspondants.  Les  sels 
basiques  de  cuivre,  obtenu?  par  divers  savants,  contiennent,  sauf 
l'acétate  qui  est  trimétallique,  quatre  atomes  de  cuivre  et  ren- 
ferment le  groupe  bivalent  Cu403.  Un  groupement  identique  semble 
exister  dans  l'hydrate  cuivrique  brun  qui  résulte  de  la  déshydrata- 
tion spontanée  de  l'hydrate  bleu  précipité.  Cet  oxyde,  lavé,  puis 
séché  à  l'air,  présente  sensiblement  la  composition 

Cu(OH)*.3CuO  =  Cu403(OH)2. 

Cet  hydrate  se  prête  très  bien  à  la  formation  directe  des  sels 
basiques  principaux  cristallisés  de  même  constitution  chimique. 
Ainsi,  l'hydrate  brun,  mis  au  contact  d'une  solution  diluée  de 
nitrate  cuivrique,  se  transforme,  au  bout  de  qq.  jours,  en  cristaux 
clinorrhombiques  Cu(Az03)*.3Cu0.3H*0.  Les  solutions  froides  de 
nitrate  cuivrique  ne  dissolvent  pas  GuO  anhydre.  Lesihlorare  ethro- 
mure  cuivriques  fournissent  avec  l'hydrate  brunduCl^^âCuO^U^O, 
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sel  amorphe  vert  pâle,  et  CuBr*.SGu0.3H*0,  lames  hexagonales 
vert  foncé.  Une  solution  peu  concentrée  de  GuSO4  fournit 
CuSO*.3Cu0.4H*0,  lequel  fixe,  au  sein  d'une  solution  saturée  de 
CuSO4,  une  moléc.  de  sulfate,  soit  2GuS04.8Cu0.5H*0.  L'hypo- 
sulflte  et  le  chlorate  cuivriques  donnent,  au  contact  de  l'hydrate 
brun,  des  sels  de  la  formule 

GuS20«.3Cu0.3H20        et       Cu(C103)*.3Cu0.3HJ0. 

L'hydrate  cuivrique  brun  ne  donne  rien  au  contact  de  l'acétate  et 
du  perchlorate  cuivriques.  o.  andré. 

Sur  la  réduction  de  l'anhydride  molybdique  par  l'hydrogène 
et  sur  la  préparation  du  molybdène  pur;  M.  GUICHARD  (C./?., 
1. 125,  p.  105  ;  12.7.97).  —  Au-dessus  de  470°,  le  bioxyde  MoO*  se 
transforme  directement  en  métal  sans  donner  d'autre  oxyde  défini 
tel  que  Mo*03.  Dans  un  courant  d'hydrogène,  MoO*  perd  de  l'oxy- 
gène très  lentement  à  500°  ;  à  550°,  la  réduction  est  très  nette  ;  à 
600°,  la  réduction  permet  d'arriver  en  quelques  heures  au  métal. 

O.  ANDRÉ. 

Sur  la  formation  des  hydrates  mixtes  de  l'acétylène  et  de 
quelques  autres  gaz;  de  F0RCRAND  et  Sully  THOMAS  (C.  /?., 
1. 125,  p.  109  ;  12.7.97).  —  En  faisant  passer  de  l'acétylène  pur  el 
refroidi,  saturé  de  vapeurs  de  CCI4,  dans  un  flacon  maintenu  a  0°, 
contenant  quelques  fragments  de  glace  et  dans  lequel  on  provoque 
une  légère  pression,  les  auteurs  ont  obtenu  des  croûtes  blanches, 
cristallines,  rappelant  celles  que  donne  H*S  dans  les  mêmes  con- 
ditions. Au-dessus  de  5°,  ce  corps  se  décompose  en  dégageant 
abondamment  de  l'acétylène  :  c'est  un  hydrate  mixte  d'acétylène 
et  de  CCI4.  On  obtient  de  même  des  hydrates  mixtes  en  remplaçant 
CCI4  par  CHG13,  Q*H4C1«,  CH»I,  CHBr3,  etc.  En  remplaçant  C*H* 
par  C*H4,  COf,  SOa,  on  obtient  des  cristaux  susceptibles  de  se 
former  et  de  se  conserver  même  au-dessus  de  0°.  Ceux-ci  se 
décomposent  avec  effervescence  en  régénérant  les  gaz  qui  servent 
à  les  produire  ;  ils  sont  d'ailleurs  plus  stables  que  les  hydrates 
simples  de  ces  gaz.  g.  andrè. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  térébenthéne  gauche; 
6.  BOUCHARDAT  et  J.  LAFONT  (C.  R.,  L  125, p.  111  ;  12.7.97).— 
On  incorpore  à  l'essence  de  térébenthine  française  1/10  de  son 
poids  de  S04H*,  on  chauffe  à  150°  à  l'autoclave  avec  un  excès  de 
potasse  alcoolique.  Le  produit  traité  par  l'eau  contient,  dans  l'huile 
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surnageante,  du  térébenthène  inaltéré,  un  peu  de  camphène,  des 
terpilènes  et  leurs  polymères  liquides  bouillant  de  310  à  320*  et 
d'autres  solides  à  basse  température;  de  plus,  on  trouve  du  bornéol 
lévogyre  ordinaire  et  de  son  isomère  fusible  vers  50°.  L'eau  retient 
en  dissolution  des  sels  potassiques  qu'on  a  fait  cristalliser  dans 
l'eau,  puis  dans  l'alcool  concentré.  Ils  sont  au  nombre  de  deux,  de 
même  composition  Cl0Hl6SKHO4,  mais  très  distincts.  Le  moins 
soluble  ou  tétébenthénosulfate  de  potasse  gauche  ou  isobornéol- 
sulfate  se  dissout  en  grande  quantité  dans  l'eau,  dans  l'alcool  à  50* 
et  dans  l'alcool  absolu,  [*]„  = —  25°.  Pur,  il  est  facilement  décom- 
posé, surtout  à  chaud  ou  par  l'addition  d'un  acide.  L'eau  à  froid 
décompose  le  sel  de  potasse  et  mieux  l'acide  libre  en  donnant  du 
bornéol  gauche.  Ce  sel  potassique  peut  être  comparé  au  sulfovi- 
nate  de  potasse  ;  son  acide  est  un  véritable  éther  sulfurique  du 
bornéol  gauche  ou  plutôt  un  isomère.  Il  correspond  au  dédouble- 
ment, par  la  potasse  alcoolique,  d'un  véritable  éther  sulfurique  du 
bornéol  gauche,  d'une  part  en  bornéol  gauche,  d'autre  part  en  le 
sel  examiné.  Le  second  sel  est  en  aiguilles  feutrées,  soyeuses, 
anhydres;  [*]D  =  +  i0°.  Décomposable  en  solution  neutre  ou  acide 
dès  0°,  et  à  100°  en  ac.  sulfurique  et  en  un  produit  qui  fond  à  45°. 
Celui-ci  est  un  alcool  droit  plus  altérable  que  le  bornéol  ;  il  est 
identique  avec  le  fenchol  dextrogyre,  comme  les  auteurs  le  dé- 
montreront bientôt.  L'acide  nitrique  donne  avec  cet  alcool  un  pro- 
duit lévogyre  identique  avec  le  camphre  liquide  obtenu  dans  l'oxy- 
dation des  bornéols  de  synthèse.  o.  andrè. 
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La  germination  des  spermatophytes.  Morphologie  et  physio- 
logie ;  Dr  A.  J.  J.  VANDEVELDE  (Publications  de  la  Kruid- 
kundig  Genootschap  Dodonaea9  de  Gand  ;  1er  fascicule,  136  pages). 

L'auteur  se  propose  de  publier  un  ouvrage  sur  la  germination 
des  graines  des  spermatophytes;  le  1er  fascicule  comprend  la 
bibliographie,  qui  comporte  plus  de  2,143  titres. 

Chaque  nom  d'ouvrage  est  suivi  du  numéro  du  chapitre  auquel 
le  travail  se  rapporte.  Les  fascicules  suivants  traiteront  de  la  mor- 
phologie proprement  dite,  de  la  physiologie  physique  et  chimique, 
enfin  de  la  biologie. 

Les  chapitres  concernant  la  physiologie  renfermeront  un  grand 
nombre  de  paragraphes  originaux.  a.  j.  j.  tandeveldb. 
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N°  189.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus, 
métalloïdes  :  chlore;  par  M.  A.  de  GRAMONT. 

Le  spectre  du  chlore  libre  a  été  étudié  et  mesuré  par  M.  Salet, 
dans  des  tubes  excitateurs  contenant  à  la  pression  ordinaire  ce 
métalloïde,  traversé  par  les  étincelles  d'une  machine  électrosta- 
tique ou  d'une  bobine  d'induction,  sans  interposition  de  condensa- 
teur. Dans  des  conditions  de  production  analogues,  mais  avec  plus 
de  précision  dans  les  mesures,  cette  étude  a  été  reprise  par  M. 
Thalèn,  puis  par  M.  Hasselberg. 

Obtenant,  avec  le  dispositif  que  j'ai  déjà  décrit  ici  même  (1),  de 
beaux  spectres  de  lignes  des  métalloïdes  à  l'air  libre,  sans  recourir 
aux  tubes  de  Plûcker  ou  de  Salet,  et  par  la  dissociation  des  sels 
fondus  sous  l'action  de  l'étincelle  d'un  condensateur,  je  donne  ici 
le  spectre  du  chlore  produit  dans  les  chlorures  alcalins  principale- 
ment, où  le  petit  nombre  de  raies  métalliques  présentes  simplifie 
l'étude.  J'ai  continué  à  désigner  les  principaux  groupes  de  raies 
par  les  lettres  grecques  et  les  numéros  dont  M.  Salet  (2)  les  avait 
affectés. 

Pour  la  comparaison  des  mesures  avec  celles  des  précédents 
observateurs  on  n'aurait  qu'à  se  reporter  à  un  mémoire  plus  étendu 
que  j'ai  publié  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  (7e  série, 
t.  40,  février  1897).  Les  chiffres  ci-dessous  étant  rapportés  au 
spectre  normal  de  Rowland  ont  subi  une  correction  de  -j-0,1 


Cl  %      610.6  Douteuse. 

Il  545.7  Très  bien  marquée. 

2  544.4  Assez  forte. 

3  542.4  Assez  forte. 

4  539.3  Assez  forte. 


Clr 


532.6  Très  faible,  origine 

douteuse. 
622.1     Forte  )  lor  groupe 

521.7  Forte  )  principal. 


(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3-  série,  1895,  t.  13,  p.  915;  Ibid.,  1897,  t.  17,  p.  774. 

(2)  V.  Traité  de  spectroscopio. 

soc.  chim.,  S6  s£r.,  t.  xvii,  1897.  —Mémoires.  57 
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Cle 


510.4  Assez  bien  visible. 
510.0  Assez  bien  visible. 
50X8     Bien  visible. 

499.5  Assez  bien  visible. 
497.4    Plutôt  faible. 

Faible. 
Bien  visible. 
Assez  forte. 
Assez  forte. 


1 

(2 


(492.5 

1  (491.7 

2  490.4 
,3  489.8 


(1  482.1  Forte,  vive  \  2e  gr. 

G1Ç<2  481.1  Forte,  vive  îprinci- 

(3  479.5  Forte,  vive  )    pal. 

478.2  Bien  marquée* 

476.9  Bien  visible. 

474.1  Faible. 

Cl  i}      457.3  Diffuse,  faible. 


Tous  les  chlorures  essayés  ont  donné  avec  la  plus  grande  net- 
teté les  raies  du  chlore,  sauf,  naturellement,  celles  effacées  par  le 
voisinage  immédiat  ou  la  coïncidence  apparente  de  raies  métal- 
liques intenses,  mais  ces  raies  ont  été  retrouvées  avec  un  métal 
différent.  Les  mesures  ont  été  faites  avec  NaCl,  LiCl,  KC1,  RbGI, 
CdCl*,  ZnCl*. 

Le  groupe  Cl  (3  est  caractéristique  et  visible,  même  avec  une 
petite  quantité  de  chlore  dans  le  sel  étudié.  Cly  formé  de  deux 
fortes  raies  très  vives,  mais  confondues  en  une  seule  dans  un 
appareil  à  un  seul  prisme,  parait  le  groupe  le  plus  persistant  en 
durée  et  en  sensibilité,  et  le  plus  caractéristique,  avec  CIÇ.  C13, 
facile  à  voir,  est  formé  de  trois  raies  dont  les  deux  premières,  con- 
fondues en  une  seule  avec  un  prisme,  sont  moins  visibles  que  la 
troisième.  Les  deux  raies  les  plus  réfrangibles  seules  de  Clt  sont 
assez  vives.  Gl£  vient  immédiatement,  en  importance  et  en  durée 
d'apparition,  après  Cl  y  et  à  peu  près  sur  le  même  rang.  Ce  groupe 
est  essentiellement  caractéristique  au  point  de  vue  analytique  et  le 
plus  reconnaissable  par  la  position  de  ses  trois  fortes  raies  bleues 
très  vives.  Brjx  du  brome  qui  occupe  à  peu  près  la  même  position, 
ne  possède  que  deux  raies  seulement. 

D'une  manière  générale  le  spectre  du  chlore  tout  entier  est  plus 
beau,  les  raies  plus  vives  et  plus  nettes  dans  les  chlorures  fondus 
avec  Tétincelle  condensée,  que  dans  les  tubes  à  chlore  libre  où 
elles  sont  diffuses  à  ce  point  que  les  plus  rapprochées  paraissent 
confondues. 

Comme  exemple  de  la  sensibilité  de  réaction  spectrale  du  chlore 
par  ce  procédé  nous  citerons  ce  fait  :  Une  perle  de  0*r,02  de  Na'CO*, 
contenant  0ffr,0005  de  Cl  ajouté  sous  forme  de  NaCl,  donne  toutes 
les  raies  du  chlore;  avec  0*r,0001  de  Cl  les  groupes  Cl  y  et  C1Ç 
étaient  encore  visibles.  L'hydrogène,  préparé  par  l'attaque  d'HCl 
sur  le  zinc,  donne,  lorsque  la  rapidité  de  passage  du  gaz  dans  les 
flacons  laveurs  est  trop  grande,  un  certain  entraînement  d'HCl, 
dont  les  traces  sont  décelées  par  l'apparition  très  nette  de  Cl  y. 


A.  DE  GRAMONT. 


8W 


N°  190.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus, 
métalloïdes  :  brome  ;  par  M.  A.  de  GRAMONT. 

Depuis  le  mémoire  de  M.  Salet  (4873)  le  spectre  d'émission  du 
brome  n'a  point,  à  ma  connaissance,  été  l'objet  de  recherches. 
Plus  riche  en  lignes  que  celui  du  chlore,  il  est  aussi  vif  et  aussi 
facilement  observable  dans  les  sels  fondus  dissociés  par  l'étincelle 
condensée.  En  voici  les  longueurs  d'onde  mesurées  avec  un  spec- 
troscope  à  vision  directe  à  deux  prismes,  et  rapportées  au  spectre 
normal  de  Rowland.  Le  dispositif  employé  était  celui  que  j'ai 
décrit  ici  dans  des  communications  antérieures  (1). 


Br  a     635.25  Bien  marquée. 

510.75  Assez  f *,  mais  var. 

Brp     614.7    Bien  visible. 

Briï 

505.5    Bien  marquée. 

581.1     Faible,  douteuse. 

BrO 

493.0    Assez  forte. 

Br  y     588.05  Bien  marquée. 

Bra' 
m  *>2 

481.7    Très  forte. 

Br*     57-2.0    Très  faible. 

478.7    Très  forte. 

Bre      559.05  Bien  marquée. 

476.8    Bien  visible. 

551.1     Bien  visible. 

474.4    Bien  visibls. 

549.85  Bien  visible. 

472.1     Bien  visible. 

.  549.2    Bien  visible. 

Brv 

470.45  Trèa  fbr*c. 

5*4.8    Faible. 

469.25  Assez  bien  visible 

543.6    Assez  bien  visible. 

467.75  Assez  forte. 

542.5    Bien  visible. 

462.3    Bien  visible. 

f{  533.2    Très  forte. 

Br* 

436.55  Bien  visible. 

1-2  530.5    Forte. 

BrU3  523.75  Très  forte. 

M  518.35  Très  forte. 

\5  516.5    Bien  marquée. 

Les  désignations  littérales  grecques  des  raies  sont  celles  de 
M.  Salet.  Brp,  bien  visible,  est  donnée  comme  triple  par  M.  Salet, 
qui  n'observait  cependant  qu'avec  un  seul  prisme.  Cependant  avec 
mon  spectroscope  à  deux  prismes,  assez  dispersif,  avec  une  fente 
très  déliée  et  une  mise  au  point  précise,  je  n'ai  jamais  pu  voir  là 
qu'une  seule  raie,  très  nette  dans  les  bromures  fondus,  mais  es- 
tompée dans  un  tube  à  brome  libre.  Bry,  Br$,  Bre  mentionnées 
comme  doubles  par  M.  Salet  n'ont  pu  être  dédoublées  dans  lès 
mêmes  conditions  que  ci-dessus,  avec  la  plus  grande  attention. 
L'éclat  de  Bry  est  un  peu  atténué  par  le  voisinage,  presque  inévi- 
table, deNaa.  Br$  parait  très  affaiblie,  dans  rètincelle  condensée 
et  difficile  à  voir.  Le  groupe  BrÇ,  bien  caractéristique,  a  deux  de 


(1)  Bull.  Soc.  cbiw.,  8»  si'rie,  1805,  I.  13,  p.  94«>;  /£/</.,  1897,  t.  17,  p.  774. 
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ses  raies  (s  et  Ç4  qui  semblent  plus  persistantes  que  les  autres. 
Bi*Y)  etBrô  paraissent  plus  vives  que  dans  le  mémoire  de  M.  Salet. 
Les  deux  raies  caractéristiques  Bra  offrent  une  réaction  sensible 
du  brome,  on  les  distingue  facilement  du  groupe  très  voisin  du 
chlore  qui  présente  une  troisième  ligne  au  milieu.  Brv,  très  forte, 
parait  persister  la  dernière  dans  le  cas  d'une  très  faible  teneur  en 
brome,  du  sel  examiné.  Brw,  facile  à  voir,  termine,  dans  les  con- 
ditions où  j'opérais,  le  spectre  visible  du  brome.  Les  groupes  les 
plus  caractéristiques  de  ce  métalloïde  dans  les  sels  fondus  sont 

donc  : 

En  première  ligne Brv,  Brp. 

En  seconde  ligne BrÇ 

Les  mesures  ont  été  faites  sur  :  NaBr,  KBr,  CaBr»,  ZnBr*.  On 
trouvera  des  indications  plus  complètes  dans  mon  mémoire  des 
Annales  de  chimie  et  physique  (7e  série,  t.  10,  février  1897).  La 
sensibilité  de  réaction  spectrale  du  brome  semble  du  même  ordre 
de  grandeur  que  celle  du  chlore,  et  a  été  essayée  comme  pour  ce 
métalloïde. 


N°  191.  —  Spectres  de  dissociation  des  sais  fondas, 
métalloïdes  :  iode  ;  par  M.  A.  de  GRAMONT. 

Comme  le  brome,  l'iode  n'a  point  été  étudié  quant  au  spectre 
d'émission,  depuis  les  recherches  de  M.  Salet,  opérant  avec  un 
spectroscope  monoprismatique  ordinaire.  Voici  le  spectre  de 
lignes  de  ce  corps  obtenu  par  la  dissociation  de  Nal,  Kl,  Cdl*  dans 
l'étincelle  condensée  avec  mon  dispositif  habituel,  et  le  spectros- 
cope à  vision  directe  à  deux  prismes.  Les  X  sont  rapportées  au 
spectre  de  Bowland. 


It 


I* 


625.8  Assez  bien  marquée. 
620.7  Assez  bien  marquée. 
612.7  Très  bien  marquée. 

608.6  Assez  bien  visible. 

607.7  Assez  forte. 

595.1  Forte. 

578.9  Assez  bien  visible. 

1  577.55  Bien  marquée. 

2  576.1  Assez  bien  marquée. 

3  573.85  Bien  marquée. 

4  571.0  Bien  marquée. 

569.2  Assez  bien  marquée. 

5  567.85  Bien  marquée* 


1 1         562.7  Bien  marquée. 

561.4  Très  faible. 

560.2  Faible. 

559.6  Faible. 

555.4  Très  faible. 

552.5  Très  faible. 
550.8  Faible. 

1  549.9  Forte. 

549.6  Bien  visible. 
I  ?  I  2  546.6  Très  forte. 

3  543.8  Forte. 

4  540.5  Forte. 
537.0  Assez  forte. 


A.  DE  GRAMONT. 


u 


16 

lu 
Iv 

u 


i  534.4 
2  538.75 
526.8 
526.45 
524.55 
521.65 
511.65 
516.25 
510.7 
506.6 
486.5 
485.05 
480.55 


Très  forte. 
Très  forte. 
Bien  visible. 
Assez  bien  visible. 
Bien  marquée. 
Bien  marquée. 
Faible. 
Très  forte. 
Bien  marquée. 
Assez  bien  visible. 
Bien  visible,  diffuse. 
Bien  visible,  diffuse. 
Faible. 


Io 


I* 


Ip 


1(7 


00! 

476.6    Faible. 
473.25  Faible. 
467.75  Bien  marquée. 
466.8    Bien  marquée. 
464.25  Bien  marquée. 

463.2  Bien  marquée. 

462.3  Bien  marquée. 

445.4  Assez  bien  vis.,  diff. 
415.0  Assez  bien  vis.,  diff. 
444.0  Plutôt  faible,  diffuse. 
441.15  Faible,  diffuse. 

422.5  Bien  visible. 


Comme  on  le  voit,  ce  spectre  est  plus  riche  en  lignes  que  ceux 
du  chlore  et  du  brome,  surtout  dans  le  rouge  orangé.  Les  princi- 
pales raies  de  cette  région  la,  Ip,  I y  sont  facilement  visibles,  même 
avec  une  faible  teneur  en  iodure,  du  sel  examiné.  Un  fait  sem- 
blable n'a  pas  lieu  pour  les  deux  raies  rouges  du  brome.  15  formé 
de  sept  raies,  n'est  pas  particulièrement  remarquable.  It  est,  au 
contraire,  très  vive,  de  même  que  le  groupe  Iî  et  principalement 
dans  celui-ci,  £9  (546,6).  Le  chlore  a  un  groupe  CI  6  correspondant 
à  peu  près,  en  aspect  et  en  position,  à  IÇ,  mais  moins  vif  et  de 
raies  moins  espacées  que  ce  dernier.  Je  ferai  des  réserves  sur  l'ori- 
gine de  (549.6)  à  cause  de  la  raie  de  l'air  (549,66  Néovius),  bien 
que  le  spectre  de  l'air  ait  paru  absent  au  moment  de  l'observation. 
It)  formé  de  deux  lignes  brillantes  et  la  forte  raie  Ip  sont  les  plus 
remarquables  du  spectre  de  l'iode  par  leur  intensité  et  leur  sensi- 
bilité à  en  déceler  de  minimes  quantités.  (521.65)  coïncide  à  peu 
près  avec  Cl  y  (521,70)  du  groupe  le  plus  sensible  du  chlore,  mais 
l'expérience  prouve  qu'elle  est  bien  due  à  l'iode  où  je  l'ai  toujours 
trouvée  d'intensité  constante  et  sans  être  accompagnée  de  l'autre 
composante  (522,10)  de  CIÇ.  — 16,  Iv,  la,  Ip,  Io  sont  bien  visibles  et 
d'éclat  moyen,  supérieur  aux  raies  diffuses  du  groupe  Iy,  souvent 
à  peu  près  confondues. 

Les  groupes  ou  raies  caractéristiques  les  plus  sensibles  de  l'iode, 
dans  les  iodures  fondus,  sont  donc  :  en  première  ligne  Ivj,  lu.,  1(3  ; 
en  seconde  ligne,  IÇ  (en  entier),  le,  la,  Ip,  Iy. 

La  sensibilité  spectrale  de  l'iode,  essayée  par  le  procédé 
précédemment  employé  pour  le  chlore,  parait  être  à  peu  près  le 
même. 

J'ai  donné  des  indications  plus  complètes  dans  les  Annales  de 
chimie  et  de  physique  (7e  série,  1. 10,  tévr.  1897). 
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N°  192.  —  Sur  la  réduction  de  l'anhydride  molybdique  par 
l'hydrogène  et  la  préparation  du  molybdène  ;  par  M.  M. 
GUICHARD. 

L'action  de  l'hydrogène  sur  l'anhydride  molybdique  a  été  étudiée 
par  différents  auteurs. 

En  1848,  Svanberg  et  Struve  (1)  établissent  qu'on  obtient  le  bi- 
bxyde  de  molybdène  MoOf  en  chauffant  l'anhydride  molybdique 
MoO3  dans  un  courant  d'hydrogène  à  l'aide  d'une  lampe  à  alcool. 
En  opérant  à  la  plus  haute  température  que  peut  produire  une 
lampe  à  double  courant  d'air,  ils  obtiennent  du  sexquioxydfc  gris, 
mais  pas  de  métal. 

En  1866,  Rammelsberg  (2)  arrive,  dans  les  mêmes  conditions,  au 
bioxyde  MoO9,  mais  jamais  au  sesquioxydo  :  «  C'est  par  hasard, 
dit-il,  que  Svanberg  et  Struve  ont  trouvé  que  l'anhydride  molyb- 
dique longtemps  réduit  par  l'hydrogène  perd  la  moitié  de  son  oxy- 
gène et  le  résidu  gris  n'était  pas  homogène.  »  Rammelsberg  ajoute, 
sans  donner  de  résultats  d'analyse,  que  le  premier  terme  de  la 
réduction  de  MoO3  par  l'hydrogène  est  un  molybdate  molybdique 
Mo*0\ 

En  1887,  M.  Muthmann  (3)  constate  que  la  réduction  au  rouge 
donne  successivement  Mo5014  violet,  après  un  quart  d'heure,  puis 
MoOa  brun,  enfin  le  métal. 

En  1892,  MM.  Sabatier  et  Senderens  (4),  dans  le  but  d'étudier 
l'action  de  l'oxyde  azotique  sur  le  sesquioxyde  de  molybdène,  pré- 
parent celui-ci  par  réduction  au  rouge  sombre  de  l'anhydride 
molybdique  dans  l'hydrogène. 

En  présence  de  ces  contradictions  et  afin  dé  déterminer  quels 
sont,  parmi  les  oxydes  Moa05,  Mo50!*,  MoO*,  Mo*03  ceux  qu'on 
obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  MoO8,  nous  avons 
repris  méthodiquement  cette  étude, 

M.  Moissan  (5),  dans  ses  recherches  sur  les  oxydes  de  la  famille 
du  fer,  a  montré  que  dans  la  réduction  des  oxydes  métalliques  par 
l'hydrogène  trois  facteurs  importants  interviennent  :  la  vitesse  du 
courant  gazeux,  la  température  et  le  temps. 

En  général,  un  oxyde  supérieur,  avant  d'arriver  au  dernier  terme 

(1)  Journ.  /*.  prakt.  Ch.,  t.  44,  p.  302;  1818. 

(2)  Ibi(Lt  l.  97,  p.  174;  18615. 

(3)  Licb.  Ann.  CA.,  t.  238,  p.  108;  1887. 

(4)  BuJJ.^Soc.  cbirn.,  3'  série,  l.  7.  p.  503;  1892. 

(5)  Ann.  Chim.  Pbys.^  5-.  série,  t.  2i9  p.  149;  1880. 
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de  la  réduction  qui  peut  être  le  métal,  se  transforme  successive- 
ment en  plusieurs  oxydes  intermédiaires.  Il  y  a  pour  chaque 
oxyde  une  température  limite  au-dessous  de  laquelle  il  n'est  pas 
réduit.  Au-dessus  de  cette  température,  la  réduction  s'effectue 
d'abord  lentement  et  sa  rapidité  augmente  si  on  élève  la  tempéra- 
ture. Elle  s'arrête  à  un  oxyde  inférieur  qui  lui-même  n'est  réduit 
qu'à  une  température  plus  élevée.  De  sorte  qu'il  est  généralement 
possible  d'obtenir  les  différents  oxydes  compris  entre  le  degré  le 
plus  élevé  d'oxygénation  et  le  métal  en  opérant  successivement  à 
des  températures  différentes,  mais  chacune  de  ces  températures 
restant  constante  pendant  la  durée  d'une  expérience. 

Nous  avons  employé  le  dispositif  suivant  : 

L'hydrogène  lavé  à  l'acide  chromique,  séché  sur  la  potasse,  par- 
courait un  tube  de  cuivre  rempli  de  tournure  de  cuivre  et  porté  au 
rouge  sur  une  longueur  de  0m,70  ;  il  était  de  nouveau  séché  sur  la 
potasse,  puis  passait  dans  un  petit  tube  en  U  renfermant  l'oxyde  à 
réduire.  Le  tube  en  U  était  lui-même  placé  dans  un  bain  d'étain, 
maintenu  en  fusion  par  un  fourneau  à  gaz.  En  réglant  convenable- 
ment l'arrivée  du  gaz,  on  pouvait  maintenir  la  température  cons- 
tante pendant  plusieurs  heures,  température  vérifiée  à  chaque 
instant  à  l'aide  d'une  pince  thermo-électrique  dont  la  soudure  était 
placée  dans  le  bain  d'étain,  au  voisinage  du  tube  en  U. 

Pour  d'autres  expériences,  en  particulier  pour  celles  qui  exi- 
geaient une  température  supérieure  à  500°,  l'hydrogène  purifié 
traversait  un  tube  de  verre  posé  sur  une  couche  épaisse  d'amiante 
dans  une  gouttière  de  fer,  le  tout  pouvant  être  chauffé  sur  une 
grille  à  analyse.  Une  nacelle  contenant  l'oxyde  à  réduire  était  intro- 
duite dans  le  tube  et  la  température  prise  à  la  pince  thermoélec- 
trique, au  contact  même  de  la  nacelle. 

Voici  maintenant  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

Lorsqu'on  porte  l'anhydride  molybdique,  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, à  des  températures  lentement  croissantes  et  qu'on  observe 
les  changements  d'aspect  successifs,  on  remarque  qu'il  prend 
d'abord  une  teinte  jaune,  mais  cette  coloration  disparaît  par  refroi- 
dissement ;  il  devient  ensuite  gris  légèrement  bleu  et  ce  gris  se 
fonce  de  plus  en  plus  et  passe  peu  à  peu  au  brun  violacé.  Enfin, 
lorsqu'on  arrive  au  rouge,  il  est  entièrement  gris  métallique. 

Nous  avons  effectué  une  série  de  réductions  à  températures  cons- 
tantes sur  des  poids  d'oxyde  variant  de  0*r,200  à  0*r,500.  Avec  ces 
faibles  quantités  et  étant  donné  la  vitesse  du  courant,  l'oxyde  se 
trouvait  toujours  en  présence  d'un  excès  d'hydrogène  sec. 
.    Dans  un  premier  essai,  l'anhydride  molybdique  a  perdu,  après 
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1  h.  30  m.  à  800°,  0,08  0/0  de  son  poids  en  devenant  gris  bleu  très 
clair  ;  dans  un  autre,  après  2  h.  15  m.  à  350°  il  a  perdu  0,1  0/0  de 
son  poids  en  devenant  également  gris  bleu  clair. 

Ce  premier  changement  de  teinte  de  l'anhydride  molybdique 
correspond  à  des  variations  de  poids  presque  insensibles,  il  accuse 
néanmoins  le  commencement  de  la  réduction  et  si  l'on  fait  des 
essais  à  températures  un  peu  plus  élevées,  la  couleur  grise 
devient  plus  foncée  et  les  pertes  de  poids  un  peu  plus  sensibles  :  c'est 
ainsi  qu'à  400°,  en  une  heure,  nous  avons  mesuré  une  perte  de 
poids  de  0**t62  0/0.  Après  vingt  heures  à  cette  même  température, 
l'oxyde  perd  encore  de  l'oxygène.  Il  faut  atteindre  470°  environ 
pour  que  la  réduction  soit  assez  rapide.  A  cette  température,  en 
même  temps  que  la  couleur  passe  du  gris  clair  au  brun  violacé,  on 
observe,  d'heure  en  heure,  une  perte  à  peu  près  régulière  en  oxy- 
gène, puis,  après  sept  heures,  le  poids  devient  subitement  cons- 
tant; la  perte  de  poids  est  alors  de  11  0/0.  La  transformation  de 
MoO3  en  MoO*  exige  11,1  0/0. 

Pour  bien  montrer  qu'il  ne  se  forme  aucun  oxyde  intermédiaire 
entre  MoO3  et  MoO*,  nous  avons  traité  par  l'ammoniaque  un  oxyde 
incomplètement  réduit  par  l'hydrogène  ayant  perdu  2,4  0/0  de  son 
poids.  Il  s'est  séparé  en  anhydride  molybdique  soluble  et  en  MoO* 
brun,  facile  à  recueillir  par  ftltration. 

Ainsi  la  réduction  de  l'oxyde  MoO3  au-dessous  de  470°  est  conti- 
nue, elle  conduit  directement  à  l'oxyde  MoO*  sans  s'arrêter  à  des 
oxydes  tels  que  Mo*05,  Mo50!*  ;  ces  oxydes  intermédiaires  ne  s'ob- 
tiennent pas  par  l'hydrogène. 

En  faisant  d'autres  essais  au-dessus  de  470°,  nous  avons  pu  établir 
que  le  bioxyde  MoO*  est  directement  transformé  en  métal,  sans 
jamais  donner  d'autre  oxyde  défini  tel  que  Mo*03.  Le  bioxyde  com- 
mence à  perdre  de  l'oxygène  au  voisinage  de  500°,  mais  la  réduction 
est  extrêmement  lente  à  cette  température.  En  3  h.  30  m.  nous  n'a- 
vons pu  constater  qu'une  perte  de  poids  de  0,16  0/0  ;  à  550°,  la 
réduction  est  très  nette.  En  1  heure  l'oxyde  brun  MoO*  est  devenu 
gris  métallique  par  places  avec  une  perte  de  poids  de  2,4  0/0. 

Au-dessus  de  550°,  c'est-à-dire  près  du  rouge  naissant,  l'oxyde 
prend  plus  rapidement  l'aspect  gris  métallique.  En  3  h.  45  m.,  on 
a  atteint  une  perte  de  poids  de  18,8  0/0,  la  transformation  MoO*  en 
Mo*03  exige  seulement  6,2  0/0.  Enfin,  en  opérant  vers 600°,  la  réduc- 
tion étant  un  peu  plus  rapide,  en  quelques  heures,  on  arrive  au 
métal. 

Ainsi,  dans  une  expérience,  en  8  h.  30  m.,  0*r,2943  de  MoO3  ont 
donné  O^lQôô  de  métal  et  ce  poids  n'a  plus  varié  en  une  heure  ; 
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dans  une  autre  0*r,2572  de  MoOa  ont  donné  0*r,1898.  Les  pertes  de 
poids  correspondantes  sont  33,23  et  33,55  0/0.  En  prenant  96  pour 
poids  atomique  du  molybdène,  la  transformation  de  MoO*  en  Mo 
exige  33,3.  La  réduction  était  donc  bien  complète. 

Vers  600°  la  réduction  de  MoO3  ou  MoO*  donne,  par  conséquent, 
non  pas  le  sesquioxyde  Mo*Os,  mais  le  métal  et  l'oxyde  incomplète- 
ment réduit,  à  cette  température,  n'est  qu'un  mélange  de  MoO* 
et  de  Mo. 

Les  nombres  que  nous  avons  obtenus  montrent,  contrairement  à 
ce  que  pensait  Debray  (1),  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'élever  la 
température  jusqu'au  point  de  ramollissement  de  la  porcelaine 
pour  obtenir  du  molybdène  réduit  bien  exempt  d'oxygène.  Le  même 
résultat  est  atteint,  à  basse  température,  en  prolongeant  assez 
longtemps  l'expérience. 

Liechti  et  Kempe  (2)  pour  éviter  de  porter  la  température  jus- 
qu'au rouge  vif,  purifiaient  le  molybdène  incomplètement  réduit  en 
le  chauffant  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  qui,  d'après  eux, 
transforme  tous  les  oxydes  inférieurs  en  Mo03.2HCI,  composé  volatil 
découvert  par  Debray  (3). 

Après  avoir  chauffé  du  bioxyde  MoO9  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique,  nous  l'avons  pesé,  puis  de  nouveau  chauffé  dans  ce 
même  gaz  bien  privé  d'air  ;  le  poids  n'a  pas  varié  en  une  demi- 
heure  et  il  ne  s'est  produit  aucun  sublimé. 

Cette  expérience  a  été  répétée  deux  fois  et  le  résultat  a  été  le 
même. 

Le  bioxyde  n'est  donc  pas  volatilisé  dans  ces  conditions  ;  or, 
comme  nous  avons  montré  que  c'est  du  bioxyde  et  non  de  l'anhy- 
dride molybdique  qu'on  trouve  dans  le  métal  incomplètement 
réduit,  ce  procédé  de  purification  par  le  gaz  chlorhydrique  est  à 
rejeter  et  le  seul  moyen  de  préparer  du  molybdène  réduit  pur  con- 
siste à  chauffer  l'anhydride  molybdique  dans  l'hydrogène  pur  et 
sec  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  33t3  0/0  de  son  poids. 

En  résumé,  nous  avons  pu  établir,  par  des  expériences  faites  à 
température  constante,  que  dans  l'hydrogène,  entre  300  et  470°, 
la  réduction  de  l'anhydride  molybdique  conduit  à  l'oxyde  MoO* 
sans  passer  par  les  oxydés  Mo*05,  Mo'O1*.  Nous  avons  constaté, 
d'autre  part,  que,  au-dessus  de  500°,  la  réduction  se  poursuit  jus- 
qu'au métal  sans  donner  de  sesquioxyde  Mo*03.  La  réduction, 


(1)  Comptes  rendus,  t.  46,  p.  1100. 

(2)  D.  cA.  G.,  t.  6,  p.  991;  1873. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  46,  p.  1100. 
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faite  sur  de  petites  quantités,  peut  être  complète  à  600°  en  quelques 
heures. 

Dans  tous  les  cas  étudiés  jusqu'ici,  les  différents  oxydes  anhydres 
d'un  même  métal  exigent,  pour  se  réduire,  une  température  d'autant 
plus  élevée  qu'ils  sont  moins  oxygénés.  On  doit  donc  obtenir,  en 
exécutant,  comme  nous  l'avons  fait,  une  série  de  réductions  à  tem- 
pérature constante,  successivement  tous  les  oxydes  anhydres  du 
molybdène. 

D'après  nos  expériences,  le  nombre  des  oxydes  anhydres  du 
molybdène  se  réduirait  à  deux  :  MoO3,  et  MoO*;  les  autres  oxydes 
Mo308,  Mo*0*,  MosO",  Mo*03  ne  seraient  pas  des  composés  définis. 

Nous  nous  proposons  de  vérifier  cette  conclusion  en  reprenant 
l'étude  des  préparations  indiquées  pour  ces  oxydes  par  différents 
auteurs. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  hautes  études  de  M.  Moissan, 
à  l'École  supérieure  de  pharmacie  de  Paris.) 

N°  193.  —  Sur  une  modification  de  la  méthode  Friedel  et 
Crafts  permettant  d'obtenir  des  rendements  élevés  dans 
les  synthèses  faites  à  l'aide  du  chlorure  d'aluminium; 
par  H.  A.  VERLET. 

Depuis  la  belle  découverte  faite  par  MM.  Friedel  et  Crafts  de  la 
substitution  d'un  radical  obtenue  à  l'aide  du  chlorure  d'aluminium 
dans  les  carbures  de  la  série  aromatique,  il  a  été  préparé,  par  cette 
méthode  d'une  application  tout  à  fait  générale,  une  infinité  de 
dérivés  nouveaux. 

Cependant  il  faut  avouer  que  si  l'on  obtient  des  rendements 
satisfaisants  dans  la  préparation  des  carbures  aromatiques,  il  n'en 
est  pas  de  même  lorsqu'on  veut  préparer  de  la  même  manière  des 
composés  oxygénés. 

Ainsi,  par  exemple,  dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la 
benzine,  pour  faire  l'acétophénone,  on  ne  peut  guère  dépasser  plus 
de  20  0/0  du  rendement  théorique. 

Dans  l'action  du  même  corps  sur  le  toluène  pour  obtenir  la  cré- 
sylméthylcétone  le  rendement  est  encore  plus  faible. 

On  peut  s'expliquer  cet  insuccès  dans  ce  cas  particulier  en  sup- 
posant qu'une  partie  du  chlorure  d'acétyie  réagisse  sur  le  chlorure 
d'aluminium  pour  donner  la  substance  découverte  par  Combes,  qui 
fournit  l'acétylacétone  lorsqu'on  la  traite  par  l'eau. 

Mais  ce  n'est  pas,  à  mon  avis,  la  véritable  manière  d'envisager  la 
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perte  de  [rendement,  car  dans  toutes  ce6  réactions  on  constate 
surtout  la  formation  d'une  grande  quantité  de  résines. 

D'après  la  théorie  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  le  chlorure  d'alu- 
minium agirait  d'abord  sur  le  carbure  aromatique  pour  fournir,  par 
perte  d'acide  chlorhydrique,  un  dérivé  organo-métallique  chloré. 
Ce  dérivé  organo-métallique,  réagissant  sur  le  chlorure  organique 
qui  est  en  sa  présence  redonnerait  du  chlorure  d'aluminium  et  le 
radical  du  chlorure  organique  viendrait  se  fixer  sur  le  carbure  aro- 
matique. 

Ecrivons  l'équation  dans  le  cas  de  la  benzine.  On  obtient  : 

(I)  C*H«  +  À1CP  =  CW-À1CP  +  HC1, 

(II)  CW-A1C12  +  R.G1  =  CW.R  +  A1GP. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  isoler  ces  dérivés  organo- métalliques  qui 
servent  d'intermédiaires.  Us  ne  se  forment  qu'en  très  petite  quan- 
tité, et  il  est  certain  que  l'acide  chlorhydrique  formé  comme  l'in- 
dique l'équation  I,  resté  en  solution  dans  le  mélange,  doit  limiter 
cette  formation  par  suite  d'une  réaction  inverse. 

Si,  par  exemple,  on  met  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
de  la  benzine  et  du  chlorure  d'acétyle,  le  dérivé  CeH5AlCla  ne 
réagira  sur  le  chlorure  d'acétyle  qu'autant  que  l'acide  chlorhy- 
drique qui  se  forme  en  même  temps  aura  disparu  du  mélange.  Par 
conséquent,  si  on  veut  que  la  réaction  se  continue,  il  sera  néces- 
saire de  chauffer  pour  obtenir  l'élimination  de  HC1. 

Malheureusement  à  une  température  élevée  le  chlorure  d'alu- 
minium a  une  action  destructive  sur  l'acétone  formée  et  il  se  pro- 
duit des  résines  en  telle  quantité  parfois  que,  si  l'opération  n'a  pas 
été  habilement  conduite,  on  n'observe  la  formation  que  de  très 
petites  quantités  d'acétophénone. 

J'ai  songé  à  obtenir  l'élimjnation  de  HC1  sans  l'application  de  la 
chaleur  et  j'y  suis  arrivé  d'une  manière  très  simple  en  faisant  le 
vide  dans  l'appareil  où  se  fait  la  réaction. 

Voici  le  mode  opératoire  générai  auquel  je  me  suis  arrêté  : 

Dans  un  réservoir  refroidi  par  de  la  glace  on  introduit  un  excès 
de  carbure  et  une  molécule  de  chlorure  d'aluminium.  On  fait  le 
vide  dans  l'appareil,  puis  on  verse  goutte  à  goutte  une  molécule 
de  chlorure,  bromure  ou  iodure,  acide  ou  alcoolique. 

D'après  la  théorie  de  Friedel  et  Grafts  une  quantité  limitée  de 
chlorure  d'aluminium  est  suffisante  pour  opérer  la  combinaison 
d'une  masse  quelconque  de  matières  réagissantes.  Gela  est  vrai  la 
plupart  du  temps  dans  la  préparation  des  carbures,  mais  lorsqu'il 
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s'agit  de  faire  des  dérivés  oxygénés  il  faut  employer  au  moins  une 
molécule  de  chlorure  d'aluminium  par  molécule  de  composé  ob- 
tenu, car  il  se  forme  des  combinaisons  inactives  de  ces  composés 
avec  le  chlorure  d'aluminium.  Ces  combinaisons  sont  colorées  en 
rouge,  en  brun  ou  en  violet  et  sont  immédiatement  destructibles 
par  l'eau. 

Cette  méthode  a  donc  l'avantage  de  permettre  d'opérer  à  tem- 
pérature aussi  basse  que  possible.  On  évite  ainsi  toutes  les  réac- 
tions secondaires  du  chlorure  d'aluminium  et  en  particulier  la 
formation  de  résines.  Les  réactions  sont  très  actives,  on  peut 
opérer  quelquefois  en  moins  d'une  demi-heure  sur  des  masses 
considérables. 

Comme  il  n'y  a  qu'une  seule  manipulation  à  faire  subir  au  chlo- 
rure d'aluminium,  on  n'a  pas  à  craindre,  comme  cela  arrive  géné- 
ralement, d'hydrater  ce  produit. 

J'ai  préparé  ainsi  sur  cette  méthode  une  foule  de  carbures, 
d'acétones  et  d'aldéhydes,  et  les  rendements  ont  rarement  été  in- 
férieurs à  80  0/0  des  rendements  théoriques. 

A  titre  d'exemple  je  vais  décrire  quelques  dérivés  obtenus  en 
partant  du  toluène,  du  métaxylène  et  du  paracymène. 

Substitution  de  radicaux  dans  le  toluène  sous  t influence  du  chlo- 
rure d'aluminium.  Préparation  de  la  crésylméthyleétone. 

Dans  un  flacon  refroidi  et  contenant  un  kilo  de  toluène,  on  in- 
troduit 2  molécules  de  chlorure  d'aluminium.  Ce  flacon  est  muni 
d'un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de  trois  trous  :  l'un  porte  un 
thermomètre  qui  plonge  dans  le  liquide,  l'autre  un  tube  commu- 
niquant avec  une  trompe  avide  et  le  troisième  un  entonnoir  à  brome. 

On  refroidit  le  toluène  à  0°  et  on  introduit  goutte  à  goutte  2  mo- 
lécules de  chlorure  d'acétyle.  Au  bout  de  quelques  instants  la 
température  monte  jusqu'à  4  ou  5°  et  le  liquide  se  met  en  ébulli- 
tion  en  se  colorant  en  rose. 

L'acide  chlorhydrique  se  dégage  d'une  manière  constante,  et  on 
règle  l'afflux  du  chlorure  d'acétyle  de  manière  à  obtenir  une  tem- 
pérature constante  de  5  h  10°  au-dessus  de  zéro. 

Lorsque  tout  le  chkvure  d'acétyle  a  été  ajouté,  on  retire  le 
flacon  de  la  glace  et  on  laisse  la  température  monter  jusqu'à  20tt 
environ,  en  maintenant  toujours  le  vide. 

Le  chlorure  d'aluminium  s'est  entièrement  dissous  et  le  liquide 
s'est  coloré  en  brun. 

On  précipite  toute  la  masse  par  l'eau,  légèrement  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  une  petite  quantité  d'alumine. 
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Il  se  sépare  deux  couches  incolores,  la  couche  supérieure  con- 
tenant le  toluène  et  la  crésylméthylcétone. 

On  sépare  par  fractionnement  le  toluène  et  l'acétone  formée  et 
on  obtient  de  cette  manière  162  grammes  de  crésylméthylcétone  ; 
il  ne  reste  plus  de  résines  dans  le  vase  distillatoire. 

La  méthode  ordinaire  qui  consiste  à  ajouter  à  l'ébullition  du 
chlorure  d'aluminium  dans  un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure 
d'acétyle  fournit  à  peine  avec  les  proportions  indiquées  15  grammes 
de  crésylméthylcétone.  On  recueille  bien  la  quantité  théorique 
d'acide  chlorhydrique  mais  presque  toute  l'acétone  a  été  transfor- 
mée en  matières  résineuses. 

La  crésylméthylcétone  obtenue  de  cette  manière  est  un  dérivé 
para,  sans  mélange  de  dérivé  ortho  ni  de  dérivé  meta.  Elle  bout  à 
168°  sous  16  mm.,  à  215°  sous  760  mm.  ;  D  =  1,021  à  0°.  Je  m'en 
suis  assuré  en  la  transformant  en  acide  paratoluique.  Pour  cela 
30  grammes  d'acétone  ont  été  dissous  dans  100  ce.  de  chloroforme 
et  on  y  a  ajouté  goutte  à  goutte  en  refroidissant  une  quantité  de 
brome  correspondant  à  1  molécule  de  Br*  pour  1  molécule  de 
CeH*(CH3).(ÇO.CH3).  La  décoloration  est  instantanée  et  on  obtient 
après  lavage  à  l'eau  pour  enlever  HBr  et  évaporation  de  CHCl3 
la  w-bromo-crésylméthylcétone  C6H*(CH3)(CO.ÇH*Br).  Cette  subs- 
tance fond  à  la  température  de  51°,  oxydée  avec  la  quantité  théo- 
rique de  permanganate  en  solution  alcaline,  elle  donne  un  excellent 
rendement  (32  gr.)  en  acide  crésylglyoxylique.  Cet  acide  chauffé 
au  bain-marie  avec  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  se  dé- 
double en  oxyde  de  carbone  et  acide  paratoluique  qui  à  l'état  brut 
fond  à  177°  et  cristallise  une  fois  dans  l'eau  alcoolisée,  fond  à  175° 
au  même  point  que  l'acide  qui  a  été  obtenu  dans  l'oxydation  du 
paracymène. 

La  paracrésylmélhylcétone  traitée  à  froid  par  2  molécules  de 
brome  en  solution  chloroformique  donne  un  dérivé  w-dibromé 
C«H*(CH*)« .  (COCHBr*)\  qui  cristallise  avec  la  plus  grande  facilité 
dans  l'alcool  où  il  est  peu  soluble.  Ce  dérivé  fond  constamment 
à  99°,  après  un  grand  nombre  de  cristallisations;  ce  qui  indique 
que  la  paracrésylméthyleétone,  qui  a  servi  de  point  de  départ,  est 
exempte  de  mélange  d'isomères. 

J.  Essner  et  E.  Gossin  [Bull.  Soc.  ckim.  (2),  t.  42,  p.  95]  ont  pré- 
tendu avoir  obtenu  la  métacrésylméthyleétone  dans  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  le  toluène  en  présence  de  A1C13;  par  contre 
Clauss  et  Rieder  {D.  ch.  G.y  t.  19,  p.  234)  ont  produit  le  dérivé 
para  dans  la  même  réaction. 

En  me  mettant  dans  les  conditions  indiquées  par  Essner  et 
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Gossin  j'ai  obtenu  le  dérivé  para  que  j'ai  caractérisé  par  le  dérivé 
dibromé  G«H*(CH3)(COCHBr*)  fondant  à  100*. 

Substitution  de  radicaux  dans  le  métaxylène  sous  1 'influence 

du  chlorure  d'aluminium. 

En  opérant  avec  le  métaxylène,  le  chlorure  d'aluminium  et  le 
chlorure  d'acétyle  exactement  comme  dans  le  cas  du  toluène,  on 
obtient  la  xylylméthylcétone. 

Cette  dernière,  qui  a  déjà  été  décrite,  bout  à  110°  sous  13  mm., 
et  à  222°  sous  760  mm.,  et  répond  à  la  formule  : 

CH3 


CH3 
CO-CH3 

Le  rendement  est  de  80  0/0  du  rendement  théorique. 

Si  on  remplace  le  chlorure  d'acétyle  par  d'autres  chlorures  acides, 
on  obtient  des  dérivés  où  le  radical  substitue  la  position  ortho 
par  rapport  à  l'un  des  groupements  CH3. 

Substitution  de  radicaux  dans  le  paracymèue. 

On  opère  avec  le  cymène  exactement  comme  avec  le  toluène,  et 
on  obtient  82  0/0  du  rendement  théorique  de  l'acétone  déjà  décrite 
par  Çlauss  et  qui  répond  à  la  formule  : 


Elle  bout  h  139°  sous  19  mm.  et  a  240°  sc\B  760  mm.  D  =  0,9713. 

Dans  les  dérivés  du  cymène  obtenus  par  cette  méthode  le  grou- 
pement substituant  vient  se  fixer  dans  la  position  ortho  par  rapport 
au  groupe  mélhyl.  En  effet,  en  les  oxydant  par  l'acide  nitrique  on 
obtient  l'acide  méthyhnétaphtalique  qui  a  les  propriétés  de  celui 
qui  a  été  décrit  par  Çlauss  (point  de  sublimation  380°  avec  décom- 
position). 

Ces  quelques  exemples  suffisent  pour  montrer  que  cette  méthode 
est  d'un  emploi  tout  à  fait  général  et  permet  d'obtenir  d'excellents 
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rendements,  en  particulier  dans  la  préparation  des  acétones  mixtes 
grasses  aromatiques. 

J'ai  également  essayé  de  l'appliquer  à  la  préparation  des  aldé- 
hydes en  me  servant  de  la  méthode  qui  a  été  indiquée  par  Bou- 
veault  et  qui  consiste  à  faire  réagir  sur  les  carbures  le  chlorure 
d'éthyloxalyle.  J'ai  obtenu  également  de  très  bons  rendements 
dans  ce  cas  et  j'ai  reproduit  de  cette  manière  l'aldéhyde  parato- 
luique  par  l'action  du- chlorure  d'éthyloxalyle  sur  le  toluène;  j'ai 
étudié  également  l'action  de  ce  chlorure  sur  le  paracymène. 

Je  m'étendrai  un  peu  sur  cette  dernière  réaction  car  je  suis 
arrivé  à  des  conclusions  assez  curieuses,  et  qui  sont  d'accord 
d'ailleurs  avec  celles  que  Bouveault  a*  observées  de  son  côté. 

Dans  500  grammes  de  paracymène  on  met  une  molécule  de 
chlorure  d'aluminium.  On  fait  le  vide  et  on  verse  goutte  à  goutte 
du  chlorure  d'éthyloxalyle  dissous  dans  une  certaine  quantité  de 
cymène. 

.  La  réaction  se  passe  à  0°  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
pendant  tout  le  temps  qu'on  ajoute  le  chlorure  d'éthyloxalyle.  Si  on 
traite  immédiatement  après  le  mélange  par  l'eau,  il  est  facile  d'iso- 
ler par  distillation  fractionnée  i'éther  de  l'acide  cymylglyoxylique 
qui  bout  à  la  température  de  130-132°  sous  21  mm.,  et  à  237°  à  la 
température  ordinaire  en  se  décomposant;  D0  =  0,9841. 

Cet  éther  possède  une  odeur  désagréable  mais  qui  rappelle  un 
peu  la  violette  lorsqu'elle  est  très  étendue.  Il  répond  à  la  formule  : 


CO.GO.OCTls 
CH3 

car  il  donne  de  l'acide  méthylmétaphtalique  par  oxydation  à  l'aide 
de  l'aride  nitrique. 

Le  rendement  obtenu  dans  cette  réaction,  contrairement  à  ce 
qui  se  présente  généralement,  n'a  été  que  de  20  0/0  du  rendement 
théorique.      * 

J'ai  alors  recommencé  une  nouvelle  opération,  et  au  lieu.de 
précipiter  par  l'eau  presque  immédiatement  après  l'adjonction  du 
chlorure  d'éthyloxalyle,  j'ai  laissé  la  température  s'élever  jusqu'à 
20°  en  maintenant  continuellement  le  vide.  J  ai  prolongé  l'opéra- 
tion jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  ce  qui  a  demandé 
une  dizaine  d'heures. 
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Après  précipitation  par  l'eau  et  fractionnement  je  n'ai  rencontré 
qu'une  trace  d'éther  glyoxylique,  mais  j'ai  isolé  presque  la  quan- 
tité théorique  d'éthylcymène. 

L'éthylcymène  bout  à  104*105°  sous  21  mm.,  et  à  204°  à  la 
pression  ordinaire;  D  =  0,8797.  Sa  formule  est  : 


En  analysant  le  phénomène  on  peut  dire  que  la  réaction  se  passe 
en  deux  phases.  Dans  la  première  phase,  sous  l'influence  du  chlo- 
rure d'aluminium  il  s'élimine  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se 
forme  de  l'éther  glyoxylique,  dans  la  deuxième  phase,  l'éther  glyo- 
xylique est  décomposé,  et,  phénomène  curieux  que  Bouveault  a 
déjà  signalé,  il  s'élimine  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  car* 
bonique,  et  le  reste  Ç*H5  vient  se  souder  au  noyau  du  cymène. 

CIP    CH3  CH*    CH3 

v  \/ 

CH  CH 

=  CO  +  CO'  + 
tt-CO.OCW 

CH3 

Ne  pouvant  obtenir  facilement  l'aldéhyde  correspondant  au  cy- 
mène par  la  méthode  de  Bouveault,  j'ai  étudié  un  autre  moyen  de 
préparation  qui  m'a  donné  d'excellents  résultats  dans  le  cas  du 
cymène,  et  qui  d'ailleurs  se  trouve  être  d'une  application  tout  à 
fait  générale  dans  la  série  aromatique. 

Méthode  générale  de  préparation  des  aldéhydes  aromatttfltes. 

On  emploie  pour  cela  des  méthyleétones  aromatiques  qui,  comme 
nous  l'avons  vu,  sont  extrêmement  faciles  à  préparer. 

La  méthyleétone  mise  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  est 
traitée  par  1  molécule  de  brome.  On  obtient  dans  le  cas  du  cymène, 
par  exemple,  le  corps  répondant  à  la  formule  : 

C6H3(C3Hi)(CH3)CO .  CH'Br. 
On  lave  à  l'eau  pour  éliminer  l'acide  bromhydrique»  on  évapore 
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le  sulfure  de  carbone,  et  l'acétone  bromée  à  l'état  brut  est  oxydée 
par  le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline. 

On  prend  la  quantité  théorique  de  permanganate  de  potasse 
plus  10  0/0  dissous  dans  20  fois  son  poids  d'eau,  et  la  quantité 
théorique  de  soude  d'après  la  formule  : 

R .  CO .  CH*Br  +  2NaOH  +  O2  =  R .  GO .  CO*Na  +  NaBr  +  2H20. 

Pour  faire  l'oxydation  le  mélange  est  agité  à  la  température 
ordinaire  pendant  une  durée  de  5  à  6  heures  environ. 

Au  bout  de  ce  temps  le  permanganate  est  entièrement  décoloré 
et  il  ne  reste  aucune  trace  d'huile.  Le  liquide  est  filtré,  concentré, 
évaporé  dans  le  vide  jusqu'au  volume  de  1  litre  environ.  On  pré- 
cipite alors  par  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  à  l'éther. 

On  obtient  ainsi  l'acide  glyoxylique,  correspondant  à  l'acétone 
employée.  Cet  acide  est  chauffé  avec  son  poids  d'aniline  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique,  conformément  au  mode 
opératoire  indiqué  par  Bouveault. 

On  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  entraîne 
à  la  vapeur  d'eau. 

Je  considère  que  cette  méthode  pour  obtenir  les  acides  glyoxy- 
liques  et  par  suite  les  aldéhydes  est  préférable  à  la  méthode  de 
Bouveault.  En  effet,  le  chlorure  d'éthyloxalyle  est  une  matière 
première  bien  plus  difficile  à  préparer  et  plus  coûteuse  que  le 
chlorure  d'acétyle.  Les  rendements  par  l'oxydation  des  méthyl- 
cétones  bromées  en  acides  glyoxyliques  correspondants  sont  tou- 
jours très  bons. 

A  ldéhyde  isopropylméthylbenz  oïque. 

J'ai  obtenu  cette  aldéhyde  dérivée  du  paracyinène  par  la  méthode 

générale  que  je  viens  de  décrire.  Cette  aldéhyde  répond  à  la 

formule 

OH*    CH* 


Elle  a  une  odeur  de  verdure  peu  agréable,  rappelant  la  carotte. 
Elle  bout  à  182°  sous  20  mm.  (sa  densité  est  de  0,9988  à  0°)  et  à 
238*  sous  760  mm. 

soc.  chim.,  3*  sbr.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  58 
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Analyse.  —  Théorie  :  C,  81 .48  ;  H,  8.64  —  trouvé  :  C,  81.84- 
81.20;  H,  8.66-8.64. 

L'aldéhyde  isopropylméthyibenzoïque  se  combine  avec  l'acétone 
sous  l'influence  d'une  trace  de  sodium  en  donnant  un  corps  de  la 
formule  C6HMÇ8H7)(Œ3)CH=(^-CO-CH3  et  qui  a  l'odeur  carac- 
téristique du  safran. 

Action  de  féther  méthyléthylique  chloré  sur  les  carbures 
aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

J'ai  étudié  l'action  de  l'éther  méthyléthylique  qui  se  prépare 
avec  la  plus  grande  facilité  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  dans  un  mélange  d'aldéhyde  formique  et  d'alcool 
ordinaire  et  qui  répond  à  la  formule  Ci.CHVOC'H5  dans  le  but 
d'obtenir  des  éthers  mixtes  aromatiques  répondant  à  la  formule 
R.CH*.OC*H*. 

A  titre  d'exemple  je  vais  décrire  les  résultats  obtenus  avec  la 
benzine. 

Dans  1  litre  de  benzine  on  introduit  1  molécule  de  chlorure 
d'aluminium  et  on  y  verse  goutte  à  goutte  en  faisant  le  vide  dans 
l'appareil  1  molécule  de  Ci.CrP.OCW. 

Il  faut  refroidir  énergiquement  car  la  réaction  est  très  active.  La 
masse  se  colore  en  violet,  mais  se  décolore  complètement  lorsqu'on 
précipite  par  l'eau.  On  isole  par  fractionnement  une  petite  quantité 
d'éthylate  de  benzyle  mais  le  produit  principal  de  la  réaction  est 
constitué  par  le  diphénylméthane  qui  a  été  obtenu  en  très  beaux 
cristaux. 

Le  rendement  en  diphénylméthane  est  presque  théorique.  Il  est 
facile  de  s'expliquer  le  mécanisme  de  cette  réaction. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage,  l'éthylate 
de  benzyle  qui  se  forme  tout  d'abord  est  saponifié,  il  se  forme  de 
l'alcool  et  du  chlorure  de  benzyle.  Ce  dernier  réagit  immédiatement 
ensuite  sur  une  nouvelle  molécule  de  benzine. 

La  même  réaction  appliquée  au  toluène  a  donné  du  ditolylméthane. 
Cet  éther  chloré  peut  donc  servir  avantageusement  à  remplacer  le 
chlorure  de  méthylène  dans  la  préparation  des  corps  analogues  au 
diphénylméthane . 

N°  194.  —  Action  des  nitrate,  sulfate,  chlorhydrate  et  phosphate 
d'ammoniaque  sur  l'aspergillus  niger  ;  par  H.  C.  TANRET. 

Au  cours  de  recherches  sur  Vaspergillus  niger  j'ai  observé  que 
certains  sels  ammoniacaux  agissent  profondément  à  doses  élevées 
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sur  cette  mucédinée.  Sous  leur  influence  combinée  à  celle  d'une 
température  de  35  à  40°  et  d'une  alimentation  continue,  l'aspergillus 
ne  vit  plus  qu'à  l'état  de  mycélium  et  reste  blanc  ;  changement 
d'aspect  auquel  correspondent  des  modifications  chimiques  de  la 
nutrition  non  moins  curieuses. 

Mais  avant  d'entrer  dans  le  détail  des  faits  nouveaux  je  rappel- 
lerai que  lorsqu'on  cultive  l'aspergillus  à  la  manière  ordinaire,  ses 
spores  semées  sur  le  liquide  de  Raulin  (1)  en  cuvettes  plates  dé- 
couvertes, germent  en  moins  de  24  heures  à  30-35°  ;  le  mycélium 
naissant  s'étale  d'abord  comme  un  voile  léger  qui  va  rapidement 
en  s'épaississant  ;  puis  des  conidiophores  se  dressent  serrés  à  sa 
surface  qu'ils  font  ressembler  à  du  velours  blanc  ;  des  spores  ou 
conidies  noires  ne  tardent  pas  à  se  former  à  leur  extrémité  et,  le 
quatrième  jour,  Yaspergillus  nigev  mûri  est  devenu  noir  brunâtre. 

I.  —  Avec  le  nouveau  mode  de  culture,  on  ensemence  du  liquide 
de  Raulin  contenant  une  dose  double  de  nitrate  d'ammoniaque, 
soit  0^,50  au  lieu  de  0**,25  par  100eo,  et  on  maintient  la  cuvette 
à  85-40°  en  évitant  un  renouvellement  d'air  trop  rapide.  À  la  fin 
du  deuxième  jour,  on  soutire  le  liquide  en  partie  épuisé  et  on  le 
remplace  par  du  liquide  neuf  surnitraté  à  0*r,75,  opération  qu'il 
faudra  dorénavant  renouveler  toutes  les  24  heures  (100°°  environ 
par  1  décimètre  carré  de  surface).  Dans  ces  conditions,  les  spores 
d'aspergillus  germent  encore  en  24  heures,  mais  le  mycélium 
qu'elles  forment,  profondément  plissé  sur  ses  deux  faces,  n'émet 
pas  de  conidiophores  et  a  un  aspect  parcheminé.  Tout  en  restant 
blanchâtre,  il  prolifère  considérablement  et  quand  il  a  rempli  les 
vases  où  on  le  cultive  on  peut  encore  le  nourrir  longtemps  en  le 
transportant  par  fragments  dans  d'autres  plus  grands  ;  c'est  ainsi 
que  j'ai  pu  en  entretenir  une  culture  pendant  un  mois  sans  la  voir 
sporuler.  Une  cuvette  de  4  décim.  carrés  de  surface  donne  cou- 
ramment en  10  jours  une  récolte  de  200  gr.  d'aspergillus  repré- 
sentant environ  50  gr.  de  matière  sèche. 

Si  Ton  cesse  d'alimenter  abondamment  le  mycélium,  il  ne  tarde 


(1)  La  liqueur  de  Raulin  a  la  composition  suivante  :  sucre  de  eanne  70  gr.; 
nitrate  d'ammoniaque  4  gr.;  phosphate  d'ammoniaque  0*r,60;  sulfate  d'ammo- 
niaque 0*r,40;  carbonate  de  magnésie  0*',40;  carbonate  de  potasse  0«r,60; 
acide  tartrique  4  gr.;  sulfate  de  fer,  sulfate  de  zinc,  silicate  de  potasse,  de 
chaque  0«',07;  eau  1500  ce. 

On  peut  remplacer  l'acide  tartrique  par  3c,  3  d'acide  citrique,  et  le  sucre  de 
canne  par  le  glucose  ou  le  lévulose.  J'ai  obtenu  aussi  de  très  belles  cultures 
avec  l'arabinose,  l'isodulcite,  le  raftlnose,  la  mannite,  la  dulcite,  la  québrachite, 
les  quatre  inosites  et  la  glycérine. 
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pas  a  sporuler,  ce  qui  confirme  l'ancienne  observation  de  Fern- 
bach  (1)  qui,  en  cultivant  de  l'aspergillus  d'après  la  méthode  de 
Raulin,  a  vu  que  sa  fructification  coïncide  avec  la  disparition  du 
sucre  de  la  liqueur  nutritive.  Il  en  est  de  même  si  Ton  diminue  la 
dose  de  sel  ammoniacal.  Les  spores  apparaissent  également  quand 
on  laisse  baisser  la  température  ;  rares  encore  vers  80°,  les  spores 
se  forment  de  plus  en  plus  nombreuses  au-dessous,  et  à  22°,  le 
nitrate  d'ammoniaque,  même  à  la  dose  de  1  gr.,  n'empêche  plus 
guère  la  fructification  qu'il  ne  fait  que  ralentir  ;  mais  alors  Tasper- 
gillus,  tout  en  sporulant,  continue  encore  longtemps  à  s'accroître 
si  on  a  soin  de  renouveler  fréquemment  sa  liqueur  nutritive.  Une 
culture  sur  saccharose  a  pu  être  ainsi  conduite  pendant  un  mois 
à  20-22°  avec  une  liqueur  surnitratée  d'abord  à  0^,75,  puis  à  1  gr.  ; 
dès  le  3°  jour  les  spores  s'étaient  montrées  ;  le  5e,  l'aspergillus  en 
paraissait  comme  poivré  et  du  9*  au  dernier  jour  la  couleur  noire 
avait  augmenté,  mais  tout  en  laissant  encore  visible  le  fond  blanc 
du  mycélium.  La  récolte  a  été  de  25  gr.  de  matière  sèche  pour  une 
consommation  de  81  gr.  de  saccharose  (surface  du  cristallisoir  : 
182  cent,  carrés). 

Mais  cette  propriété  d'empêcher  ou  de  retarder  la  sporulation  de 
l'aspergillus  n'est  pas  particulière  au  nitrate  d'ammoniaque  ;  elle 
appartient  aussi  au  sulfate  et  au  chlorhydrate  employés  à  des  doses 
correspondantes.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  phosphate  qui,  même 
à  la  dose  de  2  gr.,  la  favorise  singulièrement  :  avant  le  2e  jour,  les 
spores  apparaissent  et  la  végétation  est  des  plus  vigoureuses.  On 
peut  ainsi  supprimer  le  nitrate  d'ammoniaque  de  la  liqueur  de 
Raulin  pour  des  cultures  qu'on  voudra  amener  à  fructification  et 
le  remplacer  avantageusement  par  1  à  2  gr.  de  phosphate.  On  peut 
se  demander  si  cette  curieuse  influence  du  phosphate  d'ammo- 
niaque ne  se  manifesterait  pas  aussi  chez  d'autres  végétaux. 

II.  —  Cette  vie  mycélienne  de  l'aspergillus  est  surtout  intéres- 
sante au  point  de  vue  des  réactions  qui  s'y  accomplissent  :  de 
l'acide  du  sel  ammoniacal  apparaît  libre  dans  le  liquide  de  culture 
en  méiçe  temps  que  de  l'amidon  se  forme  dans  le  tissu  du  cham- 
pignon. 

C'est  un  fait  connu  que  lorsqu'on  cultive  de  l'aspergillus  à  la 
manière  ordinaire  on  trouve  fréquemment  de  l'acide  oxalique  dans 
son  liquide  de  culture.  Or,  dans  celui  de  l'aspergillus  qu'on  force 
de  vivre  à  l'état  de  mycélium  sur  une  liqueur  surnitratée,  je  n'ai 
jamais  rencontré  cet  acide.  Si  l'on  y  verse  du  violet  de  Paris,  on 

(1)  AnDêlea  de  l'Institut  Pasteur,  1880,  p:  1. 
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voit  le  réactif  virer  au  bleu  comme  il  le  fait  avec  les  acides  miné- 
raux étendus  et  aussi  quelques  acides  organiques  (ac.  oxalique  et  for- 
mique),  puis,  par  une  addition  ménagée  d'alcali,  la  couleur  violette 
reparait  alors  que  la  liqueur  est  encore  très  acide  au  tournesol,  ce 
qui  indique  comme  probable  la  présence  simultanée,  à  l'état  libre, 
d'un  acide  minéral  et  d'un  acide  organique.  Ainsi  amené  à  recher- 
cher la  nature  de  ces  acides,  j'ai  reconnu  que  le  dernier,  que  j'ai 
pu  isoler  cristallisé  de  son  sel  de  plomb,  était  l'acide  citrique  qui 
entrait  dans  la  composition  de  la  liqueur  nutritive.  Quant  à  l'acide 
qui  fait  virer  au  bleu  le  violet  de  Paris,  je  l'ai  retiré  en  agitant 
avec  une  grande  quantité  d'éther  le  liquide  de  culture,  soit  préala- 
blement concentré  au  quart,  soit  simplement  additionné  de  20  0/0 
de  nitrate  d'ammoniaque  ;  après  décantation,  l'éther  évaporé  dou- 
cement laisse  comme  résidu  de  l'acide  nitrique.  On  peut  encore  de 
préférence  agiter  l'éther  avec  un  peu  d'eau  ;  celle-ci,  après  repos, 
se  trouve  contenir  de  l'acide  nitrique  qu'elle  a  enlevé  à  l'éther. 
J'ai  montré  dans  un  précédent  travail  (1)  comment  les  nitrates 
ajoutés  à  une  solution  d'acide  nitrique  qu'on  agite  avec  de  l'éther 
élèvent  le  coefficient  de  partage  de  cet  acide  et  permettent  de  le 
faire  passer  dans  l'éther,  puis  comment  par  agitation  avec  de  l'eau 
de  cet  éther  chargé  d'acide  nitrique,  on  fait  repasser  l'acide  dans 
l'eau,  l'acide,  en  l'absence  de  nitrate,  reprenant  son  faible  coeffi- 
cient de  partage. 

Quand  on  a  remplacé  le  nitrate  d'ammoniaque  de  la  liqueur 
nutritive  par  une  quantité  équivalente  soit  de  sulfate  (0*r,44  et 
0^,66  par  i00cc),  soit  de  chlorhydrate  (0*r,83  et  0*f,49),  soit  de 
phosphate  (2)  (jusqu'à  2  gr.),  c'est  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  de  l'acide  phosphorique  que  l'aspergillus  fait 
apparaître  dans  son  liquide  de  culture.  Pour  y  démontrer  la  pré- 
sence de  ces  acides  libres,  j'ai  mis  à  profit  leur  réaction  sur  un 
nitrate  alcalin  en  présence  de  l'éther  (travail  cité).  Après  avoir 
saturé  de  nitrate  de  soude  le  liquide  de  culture,  on  l'a  agité  avec 
plusieurs  volumes  d'éther  ;  puis,  quand  après  un  repos  suffisant 
celui-ci  s'est  bien  éclairci,  on  l'a  décanté  et  agité  avec  de  l'eau. 
Celle-ci  contenait  alors  une  partie  de  l'acide  nitrique  qui  avait  été 


(1)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  17,  p.  497. 

(2)  Le  phosphate  d'ammoniaque  doit  au  préalable  avoir  été  transformé  par- 
tiellement par  ébullition  en  phosphate  monoammonique  PO*AzH*  H*.  Les  ré- 
sultats les  meilleurs  sont  obtenus  avec  0*r,70.  —  Dans  les  liqueurs  à  base  de 
phosphate  biammonique  on  ne  rencontre  pas  toujours  d'acide  phosphorique 
libre  ;  souvent  le  sel  n'y  est  ramené  qu'à  l'état  de  phosphate  monoammonique. 
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déplacé  du  nitrate  par  l'acide  sulfurique,  chlorhydrique  ou  phos- 
phorique  du  liquide  de  culture. 

Une  fois  qu'on  a  caractérisé  les  acides  mis  en  liberté  par  l'as- 
pergiilus, il  suffit  pour  les  doser  de  deux  titrages  acidimétriques, 
l'un  avec  le  violet  de  Paris  comme  indicateur  pour  l'acide  minéral, 
l'autre  avec  le  tournesol  pour  l'acidité  totale.  J'ai  vu  ainsi  que  la 
quantité  d'acide  nitrique  produite  varie  avec  la  température,  la 
surface  des  vases  et  surtout  l'âge  et  l'état  de  vigueur  de  la  culture  ; 
elle  peut  atteindre  jusqu'à  0^,40  par  100°°  pour  24  heures.  Voici 
quelques  résultats  d'expériences  : 

Dans  les  liquides  épuisés  d'une  culture  sur  lévulose  à  84-40°  qui 
avait  donné  en  10  jours  57  gr.  d'aspergillus  sec  pour  une  surface 
de  0m*,04,  j'ai  dosé  8*',48  d'acide  nitrique  libre  et  8^,20  d'acide 
citrique  (sur  6  gr.  de  ce  dernier  fourni).  Ceux  d'une  autre  culture 
sur  glucose  qui,  à  la  môme  température,  avait  donné  en  8  jours 
14**,85  d'aspergillus  sec  pour  une  surface  de  0mï,0182,  contenaient 
2**,40  d'acide  nitrique  et  2*r,6t  d'acide  citrique  (sur  8**,95  de  ce 
dernier  fourni).  L'aspergiilus  ayant  donné  à  l'analyse  4,5  0/0  d'azote, 
il  en  résulte  que,  dans  le  premier  cas,  il  en  avait  fixé  2**,56  dont 
0**,77  provenaient  de  l'ammoniaque  qui  avait  saturé  l'acide  nitrique 
mis  en  liberté  ;  dans  le  second  cas,  tout  l'azote  fixé  (0^,64)  corres- 
pondait exactement  à  l'azote  de  l'ammoniaque  du  nitrate  décom- 
posé. Ces  résultats  indiquent  nettement  que  l'aspergiilus  s'attaquant 
surtout  à  l'ammoniaque  du  nitrate,  ce  dernier  sel  doit  pouvoir  être 
remplacé  sans  inconvénient  par  un  autre.  En  effet,  dans  les  liqueurs 
à  base  de  sulfate,  de  chlorhydrate  ou  de  phosphate  acide,  l'asper- 
giilus consomme  directement  l'ammoniaque  de  ces  sels  sans  qu'on 
rencontre  d'acide  nitrique  formé  dans  les  liquides  de  culture. 

J'ai  pu  doser  dans  ces  derniers  par  100  ce.,  0*%38  SO*H«,  0*%24 
HC1  et  0*r,34  PO*H»  pour  des  cultures  conduites  à  30-85°. 

A  froid,  l'aspergiilus  produit,  avec  le  nitrate  d'ammoniaque,  en- 
viron 8  fois  moins  d'acide  qu'à  chaud. 

III.  Amidon.  —  L'aspergiilus  qu'on  cultive  à  la  manière  ordi- 
naire, en  le  laissant  sporuler,  ne  contient  pas  d'amidon  (1).  Tant 
qu'il  n'est  qu'à  l'état  de  mycélium,  il  se  colore  en  brun  rougeâtre 

(1)  Cette  absence  d'amidon  n'est  pas  toujours  absolue.  Il  suffit  en  effet  que 
la  sporulation  6oit  retardée  du  fait  d'une  évaporation  trop  grande  de  la  liqueur 
de  Haulin  et  par  conséquent  de  sa  concentration,  pour  qu'on  puisse  constater 
dans  l'aspergiilus  la  présence  de  l'amidon.  Quand  il  n'y  en  a  que  très  peu,  on 
y  arrive  non  en  touchant  l'aspergiilus  avec  le  réactif  iodé,  mais  en  en  broyant 
un  fragment  avec  un  peu  d'eau,  portant  à  l'ébullition  et  ajoutant  une  goutte 
d'acide  acétique  pour  coaguler  l'albumine.  Après  refroidissement,  quelques 
gouttes  d'eau  iodée  donnent  alors  l'iodure  bleu  d'amidon. 
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par  l'iodure  iodé,  ce  qui  a  fait  penser  qu'il  pouvait  alors  contenir 
duglycogène  végétal  ou  une  matière  analogue;  quandilasporuléet 
épuisé  cette  réserve  alimentaire,  l'iode  ne  le  colore  plus  qu'en 
jaune.  Au  contraire,  l'aspergillus  dont  on  a  empêché  ou  même 
seulement  retardé  la  fructification  contient  toujours  de  l'amidon 
qui  apparaît  dans  son  tissu  en  même  temps  que  l'acide  azotique  se 
montre  dans  la  liqueur  de  culture.  Cet  amidon  ne  s'y  trouve  pas 
sous  forme  de  grains  comme  chez  les  plantes  supérieures.  Quand 
on  examine  au  microscope  l'aspergillus  traité  par  l'iode,  on  ne  voit 
pas  de  granulations  bleues  dans  les  tubes  mycéliens  ou  hyphes, 
mais  ceux-ci  se  montrent  teintés  en  bleu  clair  avec  une  coloration 
plus  foncée  aux  points  où  ils  se  renflent  et  se  ramifient.  L'amidon 
imprègne  donc  ce  tissu  dont  il  fait  intimement  partie.  Si,  après 
avoir  bien  lavé  l'aspergillus,  on  le  broie  avec  de  l'eau  froide,  celle- 
ci  se  colore  à  peine  par  l'iodure  iodé,  tandis  qu'à  l'ébullition  une 
partie  de  l'amidon,  qui  est  à  l'état  soluble,  se  dissout  et  le  réactif 
iodé  colore  en  bleu  intense  la  liqueur  refroidie  et  filtrée.  Mais  l'as- 
pergillus qu'on  a  épuisé  par  l'eau  bouillante  retient  encore  les  deux 
tiers  de  son  amidon  à  l'état  insoluble. 

Le  dosage  de  l'amidon  de  l'aspergillus  ne  peut  guère  se  faire 
par  les  méthodes  ordinaires  à  cause  des  grandes  quantités  d'albu- 
mine et  d'hydrates  de  carbone  divers  qui  l'accompagnent.  Un  pro- 
cédé qui  m'a  donné  de  bons  résultats  consiste  à  solubiliser  cet 
amidon,  puis  à  l'estimer  colorimétriquement. 

Comme  on  le  sait  par  les  recherches  de  Béchamp,  la  première 
aclion  des  acides  concentrés  froids  sur  l'amidon  est  de  le  rendre 
soluble.  On  mêle  donc  intimement  1  gr.  d'aspergillus  finement 
pulvérisé  avec  5  gr.  d'acide  chlorhydrique  aux  deux  tiers.  Deux 
heures  après,  on  délaie  avec  40  ou  50  parties  d'eau,  on  neutralise 
par  l'ammoniaque,  on  ajoute  un  peu  d'acide  acétique  pour  permettre 
la  coagulation  de  l'albumine  et  on  fait  bouillir  quelques  minutes. 
On  complète  ensuite  le  poids  du  mélange  à  51  gr.  et  on  le  jette 
encore  chaud  sur  un  filtre  couvert.  D'autre  part,  on  a  préparé  une 
liqueur  type  en  dissolvant  à  froid  0^,10  d'amidon  séché  à  100° 
dans  1  ce.  d'acide  chlorhydrique  aux  2/8  et  complétant  à^400  ce. 
Après  avoir  obtenu  les  deux  solutions  d'amidon,  on  en  mesure  un 
même  volume  dans  deux  tubes  à  essai  d'égal  diamètre,  on  y  verse 
une  quantité  suffisante  d'eau  iodée,  puis  on  ajoute  de  l'eau  à  la  so- 
lution d'amidon  d'aspergillus  jusqu'à  ce  que  sa  teinte  soit  celle  de 
la  solution  type,  ce  qu'il  est  facile  d'apprécier  à  moins  de  1/10*. 
On  mesure  de  nouveau  les  deux  liqueurs  et  l'on  n'a  plus  qu'à  cal- 
culer la  quantité  d'amidon  cherchée. 
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J'ai  pu  ainsi  doser  jusqu'à  4,5  0/0  d'amidon  dans  l'aspergillus 
mycélien  nourri  à  85-40°  avec  du  lévulose  ou  du  glucose  ;  avec 
l'arabinose,  il  s'en  est  produit  2,78;  avec  l'isodulcite,  4,85;  avec 
la  mannite,  1,14.  Les  cultures  sur  glucose  faites  à  froid  dont  on  a 
retardé  la  sporulation  par  une  forte  dose  de  nitrate  d'ammoniaque, 
contiennent  encore  de  l'amidon,  mais  en  bien  moindre  proportion. 
Avec  la  dulcite,  la  pinite,  la  québrachite  et  les  inosites,  l'aspergil- 
lus sporule  toujours  et  n'élabore  de  l'amidon  qu'à  froid.  Avec  la 
glycérine  (2  0/0),  les  spores  n'ont  pu  germer  à  chaud,  tandis  que 
la  culture  à  froid  a  très  bien  marché  et  était  riche  en  amidon. 
Avec  le  raffinose,  il  ne  s'est  formé  d'amidon  ni  à  chaud  ni  à  froid. 

J'ajouterai  que  les  liquides  des  cultures  faites  à  chaud  donnent 
toujours  par  le  réactif  iodé  un  bleu  qui  tire  plus  ou  moins  sur  le 
violet;  elles  peuvent  contenir  jusqu'à  1  p.  1000  d'amidon.  Sous  l'in- 
fluence de  l'acide  libre  de  la  liqueur,  ainsi  que  d'une  diastase  sécré- 
tée par  la  mucédinée,  une  partie  de  l'amidon  du  tissu  se  dissout, 
puis  se  transforme  en  dextrine  et  glucose,  autodigestion  qui  em- 
pêche ainsi  l'amidon  de  s'accumuler  dans  l'aspergillus.  J'ai  trouvé 
fréquemment  dans  100  ce.  de  liquide  de  culture  de  24  heures,  0^,70 
de  glucose  et  0gr,85  de  dextrine  (dosés  au  polarimètre  et  à  la  li- 
queur de  Fehling  avant  et  après  l'action  de  C1H  à  chaud),  mais  je 
n'ai  jamais  vu  l'iode  colorer  en  bleu  le  liquide  des  cultures  faites  à 
froid,  même  quand  l'aspergillus  contenait  de  l'amidon. 

L'amidon  n'ayant  été  que  rarement  signalé  chez  les  champi- 
gnons (1),  je  me  suis  appliqué  à  isoler  celui  de  l'aspergillus.  J'ai 
pu  l'obtenir  à  l'état  d'amidon  soluble  en  chauffant  à  100°  pendant 
une  demi-heure  l'aspergillus  bien  divisé  avec  de  l'eau  contenant 
0,15  0/0  AzHO3,  filtrant  chaud,  neutralisant  par  AzH3,  précipitant 
l'amidon  dissous  par  BaO,  décomposant  le  précipité  par  GO1, 
filtrant  bouillant,  concentrant  la  liqueur  et  en  précipitant  l'amidon 
par  l'alcool.  L'amidon  ainsi  obtenu  de  premier  jet  a  environ 
0^=4- 150°.  En  le  redissolvant  dans  l'eau,  reprécipitant  par  BaO, 
etc.,  je  l'ai  amené  à  aD  =  -|-1770  en  solution  chaude  à  1  0/Ot  cet 
amidon  étant  trop  peu  soluble  pour  pouvoir  être  observé  en  liqueurs 
chaudes  plus  concentrées.  Or,  de  l'amidon  soluble  obtenu  par  C1H 
et  l'alcool  m'a  donné  «D  =  + 185°  en  solution  à  1  0/0  dans  Peau 
chaude  (2). 

(1)  Voir  Bourqublot  dans  Jouro.  de  Ph.  et  de  Ch.,  t.  24,  3"  séné,  p.  197. 
Aux  quelques  champignons  contenant  de  l'amidon  cités  par  cet  auteur,  il 
convient  d'ajouter  le  pholioia  espéra  ta  que,  dans  une  récente  excursion  dans 
la  foret  de  Fontainebleau,  M.  Du  four  et  moi  avons  trouvé  donnant  avec  l'iode 
la  réaction  de  l'amidon. 

(2)  De  l'amidon  anhydre  dissous  dans  C1H  a  présenté  «D=+  199*  pour  une 
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D'autre  part,  cet  amidon  se  transforme  finalement  en  glucose 
sous  l'influence  de  la  diastase  ou  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il 
est  donc  identique  à  l'amidon  des  végétaux  supérieurs. 

IV.  —  Un  autre  fait  curieux  que  j'ai  observé  au  cours  de  ces  re- 
cherches se  rapporte  à  la  racémo-inosite.  A  chaud,  l'aspergillus  la 
consomme  sans  la  dédoubler  et  la  liqueur  de  culture  reste  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée.  A  froid,  au  contraire,  il  la  dédouble 
ot  consomme  l'inosite  droite  la  première,  de  sorte  qu'au  moment 
où  la  sporulation  commence,  la  liqueur  de  culture  devient  lévo- 
gyre  et  contient  de  l'inosite  gauche. 

V. — Voilà  donc  une  mucédinée  qui,  après  avoir  absorbé  un  sel  am- 
moniacal, le  décompose,  s'en  assimile  une  partie  et  excrète  le  reste 
de  l'acide  minéral  qu'il  ne  peut  utiliser.  En  présence  de  ce  ré- 
sultat, on  peut  se  demander  si  les  végétaux  supérieurs  ne  se  com- 
portent pas  de  même  avec  les  sels  qu'ils  puisent  dans  la  terre.  A 
ces  sels,  ils  empruntent  les  bases  qu'on  rencontre  dans  leurs  sucs 
à  l'état  de  citrates,  malates,  tartrates,  etc.  ;  mais  que  sont  devenus 
les  acides  minéraux  qui  y  étaient  combinés  dans  le  sol  ?  Si  une 
partie  du  soufre  des  sulfates,  du  phosphore  des  phosphates  sert  à 
constituer  les  matières  albuminoïdes,  il  n'en  est  pas  de  même  du 
chlore  qui  n'entre  nullement  dans  la  molécule  des  principes  éla- 
borés par  le  végétal,  et,  quand  la  plante  absorbe  par  exemple  la 
potasse  à  l'état  de  chlorure,  comme  dans  la  carnallite  ou  la  kaïnite, 
que  fait-elle  donc  du  chlore  de  ce  chlorure  ?  Or,  cette  potasse  se 
retrouve  dans  les  cendres  en  partie  à  l'état  de  phosphate,  de  sul- 
fate ou  de  chlorure,  mais  surtout  de  carbonate  de  potasse  qui  en 
forme  quelquefois  le  tiers,  carbonate  qui  provient  de  la  combustion 
de  sels  organiques  de  potasse  des  sucs  de  la  plante. 

Ce  que  j'ai  vu  de  l'aspergillus  me  porte  ainsi  à  croire  que  les 
plantes  supérieures  doivent  également  se  débarrasser  des  acides 
minéraux  qui  leur  sont  inutiles  et  que  l'excrétion  acide,  qui  a  été 
reconnue  à  leurs  radicelles,  pourrait  bien  être  due  à  ces  acides,  soit 
libres,  soit  peut-être  combinés  à  des  matières  organiques.  C'est  là 
une  hypothèse  que  je  me  propose  de  vérifier. 

N°  195.  —  Recherches  sur  les  champignons  ;  par  M.  C.  TANRET. 

Mon  étude  sur  la  végétation  de  l'aspergillus  niger  m'a  naturelle- 
ment amené  à  rechercher  si  la  membrane  cellulaire  qui  constitue  le 

concentration  de  19  0/0  (p=7«r,35,  V  =  4S'«,  a  =  34°,  i  =  l);  cette  solution 
ramenée  par  addition  d'eau  à  2  0/0  d'amidon  donnait  pour  celui-ci  aD=  +  lu0*, 
et  à  10/0  aD  =  +  l85°.  C'est  un  décaissement  de  pouvoir  rotatoire  avec  la  dilu- 
tion qui  ne  me  paraît  pas  encore  avoir  été  signalé  pour  l'amidon  soluble. 
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squelette  de  cette  mucédinée  avait  la  même  composition  que  chez 
les  autres  champignons.  J'ai  donc  épuisé  du  mycélium  d'asper- 
gillus successivement  par  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  soude  à  5  0/0 
froide  et  l'acide  sulfurique  chaud  à  2  0/0,  comme  on  le  fait  pour 
la  préparation  de  la  cellulose  ordinaire.  Appliqué  aux  champignons, 
ce  traitement  donne  l'ancienne  fongine  azotée  de  Braconnot,  de- 
venue depuis  la  métacellulose  de  Frémy,  la  cellulose  des  champi- 
gnons (Pilzcellulose)  de  de  Bary,  la  mycine  de  Tschirch.  On  sait 
maintenant,  grâce  aux  travaux  de  Gilson  (1)  et  de  Winterstein  (2), 
que  cette  fongine  contient  de  la  chitine  ou  un  corps  analogue  ; 
d'après  Gilson  (3),  un  certain  nombre  de  champignons  ainsi 
épuisés  laisseraient  même  un  résidu  constitué  par  de  la  chitine 
pure. 

J'ai  analysé  la  fongine  d'aspergillus  :  elle  m'a  donné  moins  de 
carbone  et  d'azote  que  la  chitine.  En  la  chauffant  à  100°  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant  ou  à  170°  avec  de  la  potasse  caus- 
tique, j'ai  bien  obtenu  du  chlorhydrate  de  glucosamine  et  de  la 
chitosane,  mais  en  moindre  proportion  qu'avec  un  même  poids  de 
chitine  d'articulés.  D'après  ses  produits  de  dédoublement,  cette 
fongine  contenait  bien  de  la  chitine,  mais  ce  n'était  pas  de  la  chi- 
tine pure. 

En  reprenant  la  fongine  d'aspergillus  par  de  la  soude  froide  à 
1,5  0/0.  j'ai  vu  qu'une  partie  se  dissolvait,  puis  qu'en  acidulant 
cette  solution,  il  s'y  formait  un  précipité  gélatineux  abondant.  Le 
dernier  traitement  par  l'acide  sulfurique  étendu  auquel  avait  été 
soumis  le  produit,  avait  donc  rendu  soluble  dans  la  soude  un  prin- 
cipe qui  ne  l'y  était  pas  auparavant.  Grâce  à  cette  action  de  l'acide, 
on  dédouble  ainsi  la  fongine  en  deux  parties,  l'une  insoluble  et 
l'autre  soluble  dans  la  soude.  Je  les  étudierai  successivement. 

Produit  insoluble.  —  L'aspergillus  bien  divisé  et  déjà  épuisé 
par  l'eau  ammoniacale  et  l'alcool  bouillant,  a  été  mis  à  macérer  plu- 
sieurs jours  dans  une  solution  de  soude  à  5  0/0,  puis  lavé  et  chauffé 
12  heures  à  100°  avec  de  l'acide  sulfurique  à  1,50/0.  Après  l'avoir 
lavé,  on  l'a  fait  macérer  de  nouveau  pendant  2  jours  dans  la  soude 
à  2  0/0.  La  partie  restée  insoluble  a  été  ensuite  lavée  à  fond,  sé- 
chée  et  analysée.  En  môme  temps  que  sa  composition,  je  rapporte 
celle  que  j'ai  trouvé  à  la  fongine  avant  ce  dernier  traitement  à  la 
soude,  ainsi  que  celle  que  les  auteurs  assignent  à  la  chitine  des 
articulés. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.%  9  novembre  1804,  t.  11,  p.  1099  el  1109, 

(2)  Borichte  (16  novembre  1894;  Soc.  chim.  de  Berlin),  t.  27,  p.  3113. 
(S)  Comptes  rendus,  1895,  t.  120,  p.  1000. 
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voirai  NB 
aranl  NaOH. 
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CHITINE. 
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45.38 
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45.16  à  46.80 
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»           » 
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Le  produit  insoluble  dans  la  soude  a  donc  la  composition  de  la 
chitine.  En  présence  de  ces  résultats,  j'ai  préparé  la  fongine  de 
3  autres  champignons  très  différents  :  claviceps  purpurea  (ergot 
de  seigle),  boletus  edulis  (cèpe),  polyporus  oflicinalis  (agaric 
blanc).  Puis  le  produit  a  été  traité  par  la  soude  après  le  dernier 
épuisement  de  10  heures  au  bain-marie  bouillant  avec  l'acide  sul- 
furique  étendu.  L'azote  a  été  dosé  par  la  méthode  de  Dumas-Dupré, 
avant  et  après  le  traitement  à  la  soude. 


CLAYICSFS. 

FOLYTORUB. 

BOLBTOB. 

ASPBBQILLO». 

4.50 
7.42 

1.78 
3.35 
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5.9 
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Les  produits  chauffés  avec  CIH  donnaient  du  chlorhydrate  de 
glucosamine  et  avec  KOH  de  la  chitosane  ;  ils  contenaient  donc 
de  la  chitine,  mais  dans  quelle  proportion?  Pour  le  savoir,  on  a 
chauffé  4  gr.  de  chacun  d'eux  en  matras  scellé  pendant  30  minutes 
avec  20  grammes  de  CIH  fumant,  et  dans  deux  autres  avec  la 
même  quantité  d'acide,  4  gr.  de  chitine  de  crabes  et  2  gr.  de  chlor- 
hydrate de  glucosamine.  Au  bout  de  2  jours  on  a  recueilli  à  la 
trompe  les  cristaux  qui  s'étaient  déposés  dans  chaque  matras  avec 
plus  ou  moins  d'une  matière  noire  ;  après  lavage  à  l'alcool,  on  les 
a  séchés  à  l'air,  puis  épuisés  par  l'eau.  Dans  la  solution  incolore, 
on  a  dosé  au  polarimètre  le  chlorhydrate  de  glucosamine  en  pre- 
nant aD=-f~^2°,5.  Dans  le  matras  témoin  ne  contenant  que  CIH  et 
du  chlorhydrate  de  glucosamine,  il  ne  s'était  déposé  d'une  eau- 
mère  assez  colorée  que  1^,33  de  sel,  ei  0*r,67  étaient  restés  dissous 
ou  partiellement  décomposés  ;  on  a  donc  ajouté  0*r,67  à  chaque 
poids  de  chlorhydrate  de  glucosamine  obtenu. 

Voici  les  quantités  de  chlorhydrate  de  glucosamine  et  de  produit 
noir  insoluble  qui  ont  été  trouvées  : 


924 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA ,  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Avec  la  chitine  de  crabes 

Avec  l'aspergillns 

Avee  l'ergot 

Avec  l'agaric  blanc 

Avec  le  cèpe 

Avee  le  chlorhydrate  de  glneosamine. 


CHLOMYM&rB 

de  glacoMmîne. 


3,30  soit  82.5  % 
3.30  83.5 

1.88  47.0 

I  .<>3  40.8 

1.58  39.5 


rKoociT  non. 


0.026 

0.06 

1.55 

1.14 

0.5S 

0.006 


L'aspergillus  seul  avait  donc  fourni  de  la  chitine  pure,  tandis 
que  les  autres  produits  en  contenaient  moins  de  50  0/0.  La  chitine 
entre  pour  15  0/0  dans  la  composition  de  l'aspergillus. 

J'ajouterai  que  je  n'ai  pu  déceler  de  chitine  dans  la  levure  de 
bière  (saccharomyces  cevevisiœ).  1,500  gr.  de  levure  fraîche,  repré- 
sentant 375  gr.  de  matière  sèche,  n'ont  laissé,  après  traitement  par 
l'alcool,  l'éther,  la  soude,  l'acide  et  la  soude,  que  0*r,65  d'une 
matière  contenant  4,24  0/0  d'azote. 

Produit  soluble  dans  la  soude.  Fongose.  —  Pour  obtenir  ce  pro- 
duit avec  l'aspergillus,  la  levure  et  l'ergot,  on  précipite  par  un  acide 
la  solution  sodique  dans  laquelle  on  les  a  fait  macérer  après  leur 
traitement  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  à  1,5  0/0.  On  jette  sur 
des  filtres  sans  plis,  on  lave  les  précipités  et  on  les  sèche  sur 
des  assiettes. 

Avec  le  cèpe  et  l'agaric  blanc,  le  procédé  doit  être  un  peu  mo- 
difié. Comme  pour  les  premiers  le  précipité  fait  gelée  avec  l'eau, 
on  acidifie  la  solution  alcaline  par  l'acide  acétique  et  on  ajoute 
plusieurs  volumes  d'alcool  à  95°.  Le  précipité  ainsi  formé  se  lave 
bien  à  l'alcool  à  60°.  Avec  l'agaric,  le  produit  de  la  digestion  à 
chaud  avec  l'acide  sulfurique  se  prend  en  une  masse  gélatineuse 
compacte  qu'on  est  obligé  de  pulper  et  de  traiter  directement  par 
la  soude  ;  la  solution  alcaline  est  encore  précipitée  par  l'acide  acé- 
tique et  l'alcool.  Après  avoir  été  séché,  ce  précipité  est  lavé  à  l'al- 
cool à  30°  bouillant. 

Tous  ces  précipités  sont  légèrement  solubles  dans  l'eau,  surtout 
ceux  de  l'agaric  et  des  cèpes  ;  ils  y  deviennent  à  peu  près  inso- 
lubles quand  ils  ont  été  déshydratés.  Leur  composition  est  voisine 
de  celle  de  la  cellulose,  autant  qu'on  peut  l'affirmer  pour  des  corps 
amorphes  qui  ne  présentent  pas  de  critérium  net  de  pureté.  Je 
propose  de  leur  donner  le  nom  de  fongose.  Voici  les  résultats 
de  leurs  analyses,  déduction  faite  des  cendres  qui  s'élevaient  à 
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0,11  0/0  pour  ceux  qui  avaient  été  lavés  à  l'eau  et  à  2,8  0/0  pour 
ceux  qui  l'avaient  été  à  l'alcool. 
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44.17 
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*  Le  produit  analysé  arait  été  régénéré  de  son  arétioe. 

*  Le  produit  retiré  de  la  levure  de  bière,  qu'on  a  improprement  appelé  eeiliiose  (car 
il  ne  donne  pas  les  réactions  de  la  cellulose),  derient  ainsi  une  f  mgose.  SeMossberger 
avait  trouvé  à  cette  cellulose  non  modifiée  par  les  acides  la  composition  suivante,  dé- 
duction faite  de  la  cendre  s'élevant  à  0,1  :  C  44.9;  H  6.7;  Az  0.5;  O  47.9. 


Tous  ces  corps  ont  donné  à  l'analyse  de  l'azote  que  j'attribue  à 
quelque  impureté,  une  matière  albuminoïde  sans  doute  que  n'aura 
pu  enlever  le  traitement  par  la  soude  qui  précède  celui  par  l'acide. 
En  effet,  en  fractionnant  les  traitements  de  la  levure  par  l'acide  et 
la  soude,  j'ai  trouvé  0,78  0/0  d'azote  dans  le  premier  et  0,30  dans 
le  troisième. 

Ces  hydrates  de  carbone  ne  se  dissolvent  pas  dans  la  liqueur  de 
Schweitzer  ;  et  quand  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique  à  90  0/0, 
puis  par  l'eau  et  l'iode,  ou  mieux  par  le  chlorure  de  zinc  et  l'iode, 
ils  ne  donnent  pas  de  coloration  bleue,  comme  le  fait  la  cellulose 
dans  les  mêmes  conditions,  même  celle  qui  a  été  rendue  soluble 
dans  les  alcalis  par  l'action  à  haute  température  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu. 

Mais,  comme  la  cellulose,  ils  ne  donnent  par  hydratation  que  du 
glucose  ordinaire.  Les  acides  ne  les  hydrolysent  que  difficilement  ; 
mais  si  on  les  traite  à  froid  par  5  fois  leur  poids  d'acide  sulfurique 
à  90  0/0,  ils  se  dissolvent  en  quelques  heures  en  donnant  une 
liqueur  rouge  violacé  foncé  qui,  étendue  d'eau,  dépose  des  flocons 
d'une  matière  noirâtre  (1).  On  a  saturé  par  C03Ca,  passé  à  la 
trompe,  puis,  après  addition  de  2  0/0  de  S04H*,  chauffé  la  liqueur 
au  bain-marie  bouillant  en  prenant  de  temps  en  temps  les  pouvoirs 
réducteur  et  rotatoire  du  sucre  formé.  Au  bout  de  12  heures,  l'hy- 


(1)  Cette  matière  paraît  constituer  l'impureté  des  corps  étudiés  ;  elle  a  donné 
à  l'analyse  8.37  0/0  d'Az.  La  fongose  de  la  levure  précipitée  la  première  et 
contenant  0.78  0/0  d'Az  en  a  laissé  déposer  par  gramme  0c, 075,  entraînant 
ainsi  la  majeure  partie  de  l'azote. 
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drolyse  était  achevée.  On  a  alors  saturé  de  nouveau  par  CO*Ca, 
concentré,  repris  par  l'alcool  et  mis  à  cristalliser.  Dans  chaque  cas, 
on  a  obtenu  du  glucose  cristallisé  qui  a  présenté  aD=-|-50°T90 
avec  l'agaric,  aD=-|-50°  avec  la  levure  et  le  cèpe,  <xD=-j-49°,06 
avec  l'aspergillus  et  aD=-|-510  avec  l'ergot  (rapporté  à  OHP^O6). 

Ethers  acétiques.  —  On  a  pu  acétyler  ces  fongoses  en  les  chauf- 
fant avec  de  l'anhydride  acétique  (10  p.)  et  de  l'acétate  de  soude 
(0,5  p.).  A  135-140°,  elles  se  sont  gonflées  lentement  sans  se  dis- 
soudre, et  au  bout  de  2  heures  le  tout  s'était  presque  solidifié. 
Après  avoir  laissé  refroidir,  on  a  ajouté  une  grande  quantité  d'eau 
et  la  masse  s'est  contractée  sous  forme  d'épaisses  membranes 
élastiques  très  légères.  Dans  une  autre  éthérification  faite  à  145- 
150°,  les  fongoses  se  sont  lentement  dissoutes  en  donnant  une 
solution  très  épaisse.  Après  4  h.  30  de  chauffe,  on  a  laissé  refroidir 
et  traité  par  l'eau  ;  les  acétines  précipitées  avaient  le  même  aspect 
que  les  précédentes. 

Ces  acétines  sont  saponifiées  avec  la  plus  grande  facilité  par  les 
alcalis  étendus  dans  lesquels  elles  se  dissolvent  à  froid.  Leur  ana- 
lyse au  moyen  de  liqueurs  titrées  est  ainsi  des  plus  simples.  Les 
éthers  obtenus  à  135-140°  ont  donné  par  saponification  :  ceux  de 
l'aspergillus  et  de  l'ergot,  47,55  0/0  d'acide  acétique  ;  celui  de  la 
levure,  48,64,  et  celui  de  l'agaric  blanc,  55.  La  formule  d'un  éther 
diacétique  C«H«03(C*H*0*)«  exigeant  48,77  0/0  d'acide  acétique,  et 
celle  d'un  éther  triacétique  CWO^CHK)*)*,  62,5  0/0,  les  trois 
premiers  éthers  obtenus  étaient  donc  diacétiques. 

Les  éthers  préparés  à  145-150°  étaient  triacétiques  ;  mais  l'éthé- 
rification  de  celui  de  l'agaric  était  seule  complète.  Cet  éther  a 
donné  62,9  0/0  d'acide  acétique,  et  ceux  de  l'aspergillus  et  de  l'er- 
got, 60  0/0.  On  sait  que  Schùtzenberger  a  obtenu  avec  la  cellulose 
un  éther  triacétique. 

Ces  éthers  sont  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool;  les  diacétiques 
se  gonflent  beaucoup  dans  le  chloroforme  qui  n'en  prend  que  fort 
peu,  mais  l'éther  triacétique  de  l'agaric  blanc  s'y  dissout  en  don- 
nant une  liqueur  très  épaisse.  Ils  sont  solubles  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  bouillant.  Ces  acétines  sont  lévogyres  :  aD  =  22  à  26° 
en  solution  acétique  ;  o^  =  —  52°  pour  celle  d'agaric  en  solution 
chloroformique. 

Action  des  alcalis.  —  On  a  vu  que  les  fongoses  se  dissolvent 
dans  la  soude  et  la  potasse  caustiques  ;  elles  se  comportent  donc 
comme  des  acides,  mais  des  acides  très  faibles,  car  l'acide  carbo- 
nique suffit  pour  les  précipiter.  Quand  on  additionne  leurs  solutions 
alcalines  de  plusieurs  volumes  d'alcool,  on  obtient  des  précipités 
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qui,  lavés  modérément  à  l'alcool,  restent  encore  solubles  dans  l'eau 
après  leur  dessiccation  ;  mais  si  les  lavages  sont  longtemps  con- 
tinués, l'alcool  les  décompose  partiellement  et  l'eau  ne  fait  plus 
que  les  gonfler  en  en  dissolvant  à  peine.  Les  sels  ainsi  obtenus 
avec  la  soude  caustique  et  solubles  dans  l'eau  répondent  à  la  for- 
mule (C«H*00»)*NaOH  (trouvé  NaOH  :  7,24  0/0  avec  l'ergot; 
8,89  avec  l'agaric  ;  7,80  avec  la  levure  ;  7,4  avec  l'aspergillus  ;  cal- 
culé 7,62\ 

Le  sel  sodique  de  la  fongose  de  l'aspergillus,  lavé  à  fond  à  l'alcool 
absolu,  ne  retenait  plus  que  4  0/0  NaOH,  ce  qui  correspond  exac- 
tement à  la  formule  (C6H10O5)6NaOH.  La  fongose  aurait  ainsi  un 
poids  moléculaire  au  moins  égal  à  celui  qui  correspondrait  à  la 
formule  (C*H«oC>5)«. 

En  dissolvant  les  fongoses  dans  une  solution  de  potasse  caus- 
tique titrée,  puis  neutralisant  par  l'acide  sulfurique,  j'ai  vu  que 
leur  acidité  correspondait  pour  1  gr.  à  0^,0075  SO*Ha. 

Les  sels  solubles  de  la  fongose  d'aspergillus  sont  dextrogyres  : 
aD  =  +  25°.  Un  excès  d'alcali  fait  baisser  et  même  disparaître  la  ro- 
tation, mais  celle-ci  reparait  par  une  addition  ménagée  d'acide. 

Les  fongoses  sont  insolubles  dans  l'ammoniaque. 

En  résumé,  après  un  traitement  de  l'aspergillus  niger  par  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  la  soude  caustique  froide  et  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  obtient  un  résidu  qui  contient  de  la  chitine  associée  à 
un  hydrate  de  carbone,  une  fongose  que  l'action  prolongée  de 
l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique  étendus  et  chauds 
rend  soluble  dans  les  alcalis  caustiques.  Cette  fongose  ou  une  autre 
voisine  a  été  retrouvée  dans  la  levure,  l'ergot  de  seigle,  l'agaric 
blanc  et  le  cèpe,  champignons  assez  différents  pour  qu'on  puisse 
admettre  provisoirement  son  existence  dans  tous  les  champignons. 
Quant  à  la  chitine  observée  déjà  par  Gilson  et  Winterstein  dans  de 
très  nombreux  champignons,  elle  n'existe  pas  dans  la  levure,  ce 
qui  fait  des  saccharomyces  une  cfasse  bien  à  part. 
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Relation  entre  la  polymérisation  des  corps  liquides  et  leur 
pouvoir  dissociant  sur  les  électrolytes  ;  Paul  DUTOIT  et  M110  E. 
ASTON  (C.  /?.,  t.  125,  p.  240;  26,7.97).  —  On  sait  que  les  corps 
hydroxylés,  eau,  alcools  et  acides  de  la  série  grasse,  acide  ni- 
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trique,  etc.,  sont  seuls  susceptibles  de  donner  des  solutions  forte- 
ment conductrices.  Ces  corps  sont,  d'après  MM.  Ramsay  et  Shields, 
polymérisés  à  l'état  liquide.  Les  auteurs  ont  trouvé  qu'il  y  avait 
une  relation  nécessaire  entre  la  polymérisation  du  dissolvant  et  la 
dissociation  électrolytique.  Cette  dernière  ne  se  produit  que  lors- 
qu'on emploie  des  dissolvants  polymérisés.  Us  ont  exécuté  des 
mesures  de  conductibilités  électriques  sur  des  dissolvants  tels  que 
le  propionitrile,  l'acétone,  la  méthyléthylcétone,  la  méthylpropyl- 
cétone,  le  nitroétbane,  liquides  que  la  méthode  des  ascensions 
capillaires  et  certaines  de  leurs  propriétés  désignent  comme  devant 
être  polymérisés.  Les  solutions  des  électrolytes  suivants  ont  été 
étudiées  à  cet  effet  :  acides  benzoïque,  salicylique,  cinnamique, 
acétique,  sulfocyanates  de  potassium,  d'ammonium,  salicylates  de 
lithium,  de  sodium,  HgCl*,  AgAzO»,  NaBr,  CdBr»,  Cdl«,  etc.  Il 
n'est  pas  nécessaire  que  le  dissolvant  soit  un  corps  hydroxylé  ou 
même  oxygéné  (propionitrile).  o.  andré. 

Sur  les  poids  atomiques  de  l'azote,  du  chlore  et  de  l'argent; 
A.  LEDUC  (C.  R.,  t.  125,  p.  299;  2.8.97).  —  L'auteur  admet  les 
poids  atomiques  suivants  : 

0  =  16  (base);      Az  =  14.005;      H  =  1.0076; 

Cl  =  35.470;      Ag=  107.916.  o.  andré. 

Sur  l'éther  anisoyl-acétyl- acétique  et  ses  dérivés;  A. 
SCH00NJANS  (Bull,  de  FAcad.  royale  de  Belgique,  8*  série,  t.  33, 
p.  810-820).  —  L'auteur  a  appliqué  la  méthode  de  M.  Claisen  à 
axer  l'anisoyle  sur  l'éther  acétyl-acétique  ;  il  a  de  même  traité 
le  produit  par  l'ammoniaque  et  obtenu  l'éther  anisoyl -acétique 
(Éb.  140-142°  sous  10M). 

Ce  dernier  composé  agit  sur  l'hydroxylamine  (fus.  143°).  En  le 
distillant  il  reste  comme  résidu  des  aiguilles  fus.  191°  qu'il  consi- 
dère comme  l'acide  déhydroanisoylacétique  (réaction  parallèle  de 
celle  de  l'éther  acéty  lacé  tique).  m.  delacre. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N°  196.  —  Nouvelles  expériences  sur  la  liquéfaction  du  fluor  ; 

par  MM.  HOISSAN  et  J.  DEWAR. 

Dans  un  premier  mémoire  nous  avons  démontré  qu'il  était 
possible  de  liquéfier  le  gaz  fluor  (1).  Nous  indiquerons  dans  ce 
travail  quelques  expériences  nouvelles  sur  ce  sujet. 

Liquéfaction  du  fluor.  —  Nos  derniers  essais  de  liquéfaction  ont 
été  poursuivis  au  moyen  d'un  appareil  semblable  à  celui  que  nous 
avons  décrit  précédemment,  c'est-à-dire  formé  d'un  réservoir  de 
verre  soudé  à  un  tube  de  platine  et  en  contenant  un  autre  plus 
petit  à  l'intérieur;  seulement  chacun  de  ces  tubes  de  platine  por- 
tait un  robinet  à  vis  de  telle  sorte  qu'il  était  facile  à  un  moment 
donné  d'éviter  la  communication,  soit  avec  l'air  atmosphérique, 
soit  avec  le  courant  de  fluor.  Ce  petit  appareil  était  disposé  dans  un 
récipient  de  verre  à  double  paroi  de  forme  cylindrique,  et  conte- 
nant l'air  liquide.  Ce  récipient  était  en  communication  avec  une 
pompe  à  vide  d'une  part,  et  avec  un  manomètre  d'autre  part. 

Dans  une  série  d'essais  préliminaires,  on  avait  déterminé  exac- 
tement les  températures  d'ébullition  de  l'oxygène  liquide  aux  pres- 
sions indiquées  par  le  tube  manométrique. 

Dans  nos  expériences  précédentes,  nous  avions  établi  que  le  fluor 
ne  se  liquéfiait  pas  à  la  température  d'ébullition  de  l'oxygène  à  la 
pression  atmosphérique. 

Nous  avons  reconnu  aujourd'hui  qu'en  répétant  la  même  expé- 
rience, avec  de  l'air  liquide  récemment  préparé,  le  fluor  se  liqué- 
fiait aussitôt  que  ce  liquide  entrait  en  ébullition  à  la  pression  ordi- 
naire. 

Nous  avons  répété  notre  ancienne  expérience,  avec  l'oxygène 

(1)  H.  MoiêSAN  et  J.  Dewar,  Sur  la  liquéfaction  du  fluor  (C.  R.y  t.  124, 
p.  1203). 

soc.  chui.,  S9  sta.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoire».  59 
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liquide  comme  réfrigérant,  et  nous  avons  constaté  que  la  liquéfac- 
tion du  fluor  se  produisait  par  l'évaporation  de  cet  élément  sous 
une  pression  de  32c,5  de  mercure. 

Nous  pouvons  déduire  de  cette  expérience  que  la  température 
d'ébullition  du  fluor  est  très  voisine  de  — 187°. 

Essais  de  solidification.  —  Lorsque  la  petite  ampoule  de  verre 
a  été  remplie  au  3/4  de  fluor  liquide,  nous  avons  fermé  les  deux 
robinets  à  vis,  et  nous  avons  produit  l'ébullition  rapide  de  Pair 
liquide  qui  servait  de  substance  réfrigérante.  Dans  ces  conditions, 
on  atteint  la  température  de  —  210°.  Le  fluor  n'a  pas  présenté 
trace  de  solidification  ;  il  a  conservé  une  mobilité  très  grande. 

Pour  compléter  cette  expérience,  il  eut  fallu  produire  l'ébullition 
rapide  du  fluor  liquide  ainsi  obtenu  ;  nous  espérons  y  arriver  dans 
des  recherches  ultérieures. 

Lorsque  Ton  a  répété  plusieurs  fois  cet  essai,  il  est  arrivé  un 
léger  accident,  à  l'un  de  nos  petits  appareils  contenant  le  fluor,  l'air 
atmosphérique  est  rentré  jusque  dans  l'ampoule  de  verre.  Cet  air 
s'est  immédiatement  liquéfié,  et  en  peu  d'instants  nous  avons  obtenu 
deux  couches  liquides  superposées  :  la  couche  supérieure,  inco- 
lore, était  formée  d'air  liquide,  et  la  couche  inférieure,  d'un  jaune 
pâle,  était  du  fluor. 

Dans  une  autre  expérience,  afin  d'être  bien  certain  d'éviter  toute 
rentrée  d'air,  le  fluor  a  été  amené,  à  l'état  liquide,  dans  un  tube 
de  verre,  puis  l'extrémité  du  tube  de  verre  a  été  ensuite  scellée  à 
la  lampe.  Ce  tube  scellé,  contenant  le  fluor  liquide  maintenu  long- 
temps à  la  température  de  —  210°  (ébullition  rapide  d'une  grande 
quantité  d'air  atmosphérique  liquide)  n'a  pas  donné  trace  de  corps 
solide. 

Densité  du  fluor  liquide.  —  Pour  déterminer  la  densité  du  fluor 
liquide,  nous  avons  mis  en  contact  avec  ce  corps  un  certain  nom- 
bre de  substances  dont  les  densités  étaient  exactement  connues. 
En  choisissant  des  substances  dont  les  densités  sont  assez  voisines 
les  unes  des  autres,  il  est  facile  de  voir  celles  qui  surnagent  ou  qui 
tombent  dans  le  liquide.  Cette  méthode  détournée,  connue  depuis 
longtemps  du  reste,  était  la  plus  commode  pour  ces  expériences 
délicates.  Nous  avons  tout  d'abord  commencé  par  nous  assurer  que 
le  fluor  liquide  n'agissait  pas  sur  ces  substances.  Pour  cela  nous 
avons  placé  un  cristal  de  sulfocyanure  d'ammonium  (D.  =  1,31)  au 
fond  d'un  tube  de  verre  entouré  d'air  liquide  en  pleine  ébullition. 
On  a  fait  arriver  ensuite  un  courant  de  gaz  fluor  au  fond  du  tube  de 
verre  au  moyen  d'un  ajutage  de  platine. 

Le  fluor  s'est  liquéfié  rapidement,  et  le  sulfocyanure  d'amrao- 
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nium  n'a  pas  été  attaqué.  On  a  répété  la  même  expérience  avec  un 
fragment  d'ébonite  (D.  =  1,15),  de  caoutchouc  (D.  =0,99),  de  bois 
(D.  =  0,96),  d'ambre  (D.  =  l,14)  et  d'oxalate  de  méthyle  (D.= 
1,15).  Il  est  important,  dans  ces  expériences,  que  les  diverses  subs- 
tances que  nous  venons  d'indiquer  soient  maintenues  un  certain 
temps  à  la  température  de  —  200°. 

Dans  un  de  nos  essais,  un  fragment  de  caoutchouc,  ayant  été 
insuffisamment  refroidi,  a  pris  feu  à  la  surface  liquide  et  a  brûlé 
complètement  avec  un  vif  éclat,  sans  produire  aucun  dépôt  de  car- 
bone (1). 

Voici  comment  l'expérience  a  été  conduite  :  Dans  un  tube  de 
verre,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  et  dont  la  partie  inférieure  a 
été  légèrement  étirée,  on  a  placé  des  fragments  des  cinq  subs- 
tances indiquées  ci-dessus.  Le  tube  a  été  plongé  ensuite  au  tiers  de 
sa  hauteur  dans  l'air  liquide  bouillant  sous  une  pression  de  25  cen- 
timètres de  mercure.  Lorsque  le  tout  a  été  porté  à  une  température 
voisine  de  —  200°,  on  a  fait  arriver  lentement  le  courant  de  fluor 
gazeux.  Ce  dernier  n'a  pas  tardé  à  se  liquéfier,  et  l'on  a  vu  le  bois, 
le  caoutchouc  et  l'ébonite  nager  nettement  à  la  surface  du  liquide 
jaune  pâle.  Au  contraire,  l'oxalate  de  méthyle  est  resté  constam- 
ment au  fond,  tandis  que  l'ambre  montait  et  descendait  au  milieu 
du  liquide  paraissant  avoir  la  même  densité  que  lui.  L'appareil  a 
été  agité  plusieurs  fois,  on  a  augmenté  la  quantité  de  fluor  liquide, 
les  résultats  ont  toujours  été  les  mêmes. 

Nous  pouvons  conclure  de  cette  expérience  que  la  densité  du 
fluor  liquide  est  très  voisine  de  1,14. 

Un  autre  point  qui  nous  semble  intéressant  est  le  suivant  : 

Le  petit  fragment  d'ambre  qui  nageait  au  milieu  du  fluor  ne  se 
distinguait  plus  du  liquide  qu'avec  beaucoup  de  difficultés.  Ce  qui 
semble  indiquer  pour  le  fluor  liquide  un  indice  de  réfraction  très 
voisin  de  celui  des  corps  solides. 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  liquéfié  du  fluor  dans  un 
tube  de  verre  gradué  au  préalable.  On  a  alors  scellé  le  tube,  qui 
avait  été  pesé  avant  l'expérience,  et  on  l'a  abandonné  à  lui-même 
dans  un  vase  rempli  d'air  liquide  à  la  pression  ordinaire.  Une  heure 
et  demie  après,  le  tube  plongeant  encore  de  un  centimètre  dans  l'air 
liquide,  le  liquide  n'avait  pas  changé  d'aspect.  Mais  peu  de  temps 
après  que  l'air  liquide  se  fut  évaporé,  une  violente  détonation  s'est 

(1)  Le  morceau  de  caoutchouc  se  déplace  à  la  surface  du  fluor  liquide  comme 
un  morceau  de  sodium  sur  l'eau  en  produisant  une  lumière  d'une  grande 
intensité. 
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produite  et  le  tube  scellé  et  le  récipient  à  double  parroi  qui  le  con- 
tenait ont  été  brisés  et  réduits  en  poussière.  Ce  tube  scellé  nous  a 
démontré  que  le  fluor  liquide  fournissait  de  — 187°  à  —  210*  une 
diminution  de  volume  de  1/14. 

Spectre  d'absorption.  —  On  a  examiné  au  spectroscope  diffé- 
rents échantillons  de  fluor  liquide,  sur  une  épaisseur  d'environ  un 
centimètre,  soit  au  moyen  de  tubes  scellés,  soit  au  moyen  de  notre 
petit  appareil  à  condensation.  Nous  n'avons  jamais  observé  de  ban- 
des d'absorption. 

Magnétisme.  —  Le  fluor  liquide,  placé  entre  les  pôles  d'un  élec- 
tro-aimant puissant,  ne  présente  aucun  phénomème  magnétique. 
Ces  expériences  ont  été  d'autant  plus  nettes  que  nous  les  avons 
faites  comparativement  avec  de  l'oxygène  liquide,  ainsi  que  les  pré- 
cédentes. Elles  ont  été  répétées  plusieurs  fois. 

Capillarité.  —  La  constante  capillaire  du  fluor  est  plus  faible 
que  celle  de  l'oxygène  liquide.  Un  tube  capillaire  plongé  compara- 
tivement dans  le  fluor,  dans  l'oxygène,  dans  l'alcool  et  dans  l'eau, 
nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


mm 


Hauteur  du  fluor  liquide 3,55 

—  de  l'oxygène  liquide 5 

—  de  l'alcool 14 

—  de  l'eau 22 

Action  de  quelques  corps  sur  le  fluor  liquide. 

Hydrogène.  —  Du  fluor  liquide,  maintenu  dans  un  tube  de 
verre,  a  été  fortement  refroidi  par  de  l'air  liquide  amené  à  Fébul- 
lition  sous  une  faible  pression.  On  a  fait  arriver  alors  à  la  surface 
du  liquide  jaune  au  moyen  d'un  ajutage  de  platine  un  courant  lent 
de  gaz  hydrogène.  Il  y  a  eu  combinaison  immédiate  avec  produc- 
tion d'une  flamme  qui  a  illuminé  le  tube.  L'expérience  a  été  répétée 
en  faisant  tremper  l'ajutage  de  platine,  au  milieu  du  fluor  liquide. 
A  cette  température  de  —  210°,  la  combinaison  complète  se  pro- 
duit encore  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

Essence  de  térébenthine.  —  L'essence  de  térébenthine,  con- 
gelée et  refroidie  à  —  210°,  est  attaquée  par  le  fluor  liquide. 

Four  réaliser  cette  expérience,  on  a  placé  une  petite  quantité 
d'essence  de  térébenthine  au  fond  d'un  tube  de  verre  entouré  d'air 
liquide  en  pleine  ébullition.  Aussitôt  qu'une  petite  quantité  de  fluor 
s'est  liquéfiée  à  la  surface  du  carbure,  la  combinaison  se  produit 
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avec  un  grand  dégagement  de  lumière,  explosion  et  dépôtde  char- 
bon. 

Après  chaque  explosion,  le  courant  de  gaz  fluor,  continuant  à 
arriver  lentement,  une  nouvelle  quantité  de  fluor  liquide  se  pro- 
duisait et  les  détonations  se  succédaient  à  des  intervalles  de  six  à 
sept  minutes.  Finalement,  après  un  intervalle  un  peu  plus  long  de 
neuf  minutes,  la  quantité  de  fluor  liquéfié  a  été  suffisante  pour 
produire  au  moment  de  la  réaction  l'explosion  de  l'appareil  (1). 

Oxygène.  —  L'action  de  l'oxygène  liquide  a  été  étudiée  avec 
beaucoup  de  soins  parce  que  nous  avions  remarqué,  dès  nos  pre- 
mières recherches,  qu'en  faisant  passer  un  courant  de  fluor  dans 
l'oxygène  liquide  on  obtenait  un  corps  détonnant. 

Si  Ton  fait  arriver  dans  un  tube  de  verre  le  courant  du  fluor  à 
la  surface  de  l'oxygène  liquide,  le 'fluor  se  dissout  en  toutes  propor- 
tions, en  donnant  une  coloration  jaune,  formant  une  teinte  dé- 
gradée de  la  partie  supérieure  du  liquide  à  la  partie  inférieure.  Le 
fonds  du  tube  est  à  peine  coloré.  Si,  au  contraire,  on  fait  arriver  le 
fluor  gazeux  au  fond  de  l'oxygène  liquide,  la  couche  jaune  se  pro- 
duit à  la  partie  inférieure  et  se  diffuse  lentement  dans  le  liquide 
supérieur.  ; 

Ce  phénomène  tient  à  ce  que  les  densités  du  fluor  q)i  de  l'oxygène 
liquides  sont  très  voisines. 

Lorsque  l'on  a  obtenu  un  semblable  mélange  d'oxygène  et  de 
fluor  liquides,  si  on  laisse  la  température  s'élever  lentement,  l'oxy- 
gène s'évapore  le  premier. 

Le  liquide  se  concentre  de  plus  en  plus  en  fluor,  puis  ce  dernier 
entre  en  ébullition  à  son  tour.  En  effet,  au  début  de  cette  ébulli- 
tion,  le  gaz,  qui  se  dégage,  rallume  une  allumette,  ne  présentant 
plus  qu'un  point  en  ignition  et  ne  porte  pas  le  noir  de  fumée  ou  le 
silicium  à  l'incandescence.  Au  contraire,  le  gaz  qui  se  dégage  à  la 
fin  de  l'expérience  enflamme  instantanément  ces  deux  corps.  Lors- 
que l'ampoule  de  verre  est  complètement  vide  et  lorsque  sa  tem- 
pérature continue  à  s'élever,  on  perçoit  tout  à  coup  un  dégage- 
ment brusque  de  chaleur  et  le  verre  se  dépolit  intérieurement. 
Cette  élévation  de  température  provient  de  l'attaque  du  verre  par 
ie  fluor  gazeux  qui  se  trouvait  à  son  contact. 

Il  ne  s'est  produit,  dans  cette  expérience,  en  employant  de  l'oxy- 
gène bien  filtré  et  bien  sec  aucun  précipité.  Si,  au  contraire,  nous 
prenons  de  l'oxygène  qui  soit  resté  plusieurs  heures  au  contact  de 

(1)  Dans  plusieurs  de  nos  expériences,  nous  avons  laissé  tomber  par  mé- 
garde  du  fluor  liquide  sur  le  parquet,  le  bois  s'est  enflammé  aussitôt. 
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l'air,  le  corps  détonnant  dont  nous  avons  parlé  dans  notre  précé- 
dente communication,  se  produit  avec  une  grande  facilité. 

Dans  un  de  nos  essais,  où  nous  avons  cherché  à  produire  une 
notable  quantité  de  ce  corps,  nous  avons  eu  une  explosion 
violente  qui  a  brisé  le  vase  de  verre  dans  lequel  se  faisait  l'expé- 
rience. 

En  somme,  le  composé  détonnant  qui  s'est  produit  par  l'action 
du  fluor  sur  l'oxygène  humide,  semble  être  un  hydrate  de  fluor 
décomposable  avec  détonation  par  une  simple  élévation  de  tempé- 
rature. 

Eau.  —  On  a  congelé  et  refroidi  à  —  210°  une  petite  quantité 
d'eau  au  fond  d'un  tube  de  vorre.  Le  fluor  liquide  a  formé  à  la  sur- 
face de  la  glace  une  couche  mobile  qui  n'a  pas  réagi  et  qui  s'est 
évaporée  ensuite  par  élévation  de  température. 

Mercure.  —  On  a  solidifié  au  fond  d'un  tube  de  verre  un  glo- 
bule de  mercure  dont  la  surface  était  très  brillante. 

Le  fluor  liquide  a  entouré  le  corps  simple  sans  lui  faire  perdre 
son  aspect  et  son  poli.  En  laissant  la  température  remonter  jus- 
qu'à— 187°,  le  fluor  est  entré  en  ébullition,  le  liquide  a  complète- 
ment disparu  et  l'attaque  du  métal  par  le  gaz  fluor  qui  l'entourait 
ne  s'est  produite  que  quand  l'appareil  est  revenu  à  une  température 
voisine  de  celle  du  laboratoire. 

Conclusions.  —  Le  fluor  se  liquéfie  avec  facilité  lorsqu'on  le 
maintient  dans  l'air  liquide  ;  son  point  d'ébullition  est  de —  170°. 
Il  est  soluble  dans  toutes  proportions  dans  l'oxygène  et  dans  l'air 
liquide.  Il  n'est  pas  solidifié  à  —  210°.  Sa  densité  est  de  if14,  sa 
capillarité  est  moindre  que  celle  de  l'oxygène  liquide,  il  n'a  point  de 
spectre  d'absorption,  il  n'est  point  magnétique. 

Enfin  à  —  210°,  il  n'a  pas  d'action  sur  l'oxygène  sec,  l'eau  et  le 
mercure,  mais  il  réagit  encore  avec  incandescence  sur  l'hydrogène 
et  l'essence  de  térébenthine. 

N°  197.  —  Acides  chromosulfochromiques.  Chromosulfo- 
chromates  alcalins  ;  par  M.  A.  RECOURA. 

Dans  des  mémoires  antérieurs  (Bull.,  t.  9,  p.  586),  j'ai  démontré 
que  le  sulfate  vert  de  chrome  Cr*.3S04,  corps  isomère  du  sulfate 
violet,  mais  qui  n'est  ni  un  sulfate,  ni  un  sel  de  chrome,  possède 
une  grande  activité  de  combinaison,  et  qu'en  particulier  il  se  com- 
bine très  facilement  avec  l'acide  sulfurique  ou  les  sulfates  métal- 
liques, en  donnant  naissance  à  des  composés  complexes  que  j'ai 
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appelés  les  acides  chromosulfuriques  et  les  chromosulfates  mé- 
talliques. 

Acide  chromosulfurique  bibasique  : 

Cr»3SO*  +  SO*H*  =  [Cr24SO]H2, 
Acide  chromodisulfurique  tétrabasique  : 

Ci*3SO*  +  2SOMP  =  |Cr25SO*]H«, 
Acide  chromotrisulfurique  hexabasique  : 

Cr»3SO*  +  3SO*H2  =  [Cr*6SO*lH«. 

Dans  ces  acides  et  dans  leurs  sels,  tout  l'acide  sulfurique  et 
l'hydrate  de  chrome  sont  dissimulés  à  la  plupart  de  leurs  réactifs 
ordinaires,  c'est-à-dire  engagés  dans  un  radical,  et  on  doit,  ainsi 
que  je  l'ai  montré,  les  considérer  comme  des  acides  à  radical 
complexe,  comme  l'acide  ferrocyanhydrique. 

Je  vais  décrire  dans  ce  mémoire  des  composés  analogues  qu'on 
obtient  par  la  combinaison  du  sulfate  vert  de  chrome,  non  plus 
avec  l'acide  sulfurique  et  les  sulfates,  mais  avec  Yacide  chromique 
et  les  chromâtes.  Ce  sont  les  acides  chromosulfochromiques  et  les 
chromosulfoehromates. 

Acide  chromosulfochromique  : 

Ci'23SO*  +  CrO*H*  =  f  O* .  3SO* .  Cr04]H», 
Acide  chromo-sulfo-dichromique  : 

Gi*8SO*  +  2CrO*H*  =  [Cr*.3SO*  .2CrO*]H*, 

Acide  chromo-sulfo-triehromique  : 

Cr^SO*  +  3CK)*H*  =  [Cr2.3SO*.3CrO|H6. 

Mode  de  formation.  —  Voici  une  expérience  qui  permet  de 
mettre  en  évidence  bien  simplement  l'existence  de  ces  composés. 

On  môle  une  dissolution  renfermant  une  molécule  du  composé 
vert  Gr*.3SO  avec  une  dissolution  renfermant  une  molécule 
d'acide  chromique  ou  de  chroma  te  de  potasse.  La  combinaison  a 
lieu  instantanément,  car  l'acide  sulfurique  et  l'acide  chromique 
sont  dissimulés  tous  les  deux,  au  moins  à  quelques-uns  de  leurs 
réactifs.  C'est  ainsi  que  la  liqueur  ne  précipite  ni  par  le  chlorure 
de  baryum,  ni  par  l'azotate  d'argent,  à  condition  toutefois  d'ob- 
server certaines  précautions  que  j'indiquerai  plus  loin.  On  doit 
donc  admettre  que  l'acide  chromique  ou  le  chromate  de  potassium 
s'est  combiné  avec  le  composé  vert. 
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Une  autre  preuve  peut  être  donnée  de  la  combinaison  du  chro- 
mate  de  potassium  avec  le  composé  Cr*.3S04.  Si  on  évapore  la 
dissolution,  on  obtient  une  matière  brune  soluble  dans  l'eau  ; 
mais  si  on  la  maintient  ensuite  à  l'étuve  à  une  température  de 
130-150°  pendant  24  heures,  elle  devient  complètement  insoluble. 
Or,  le  chromate  de  potassium  et  le  sulfate  vert  sont  tous  les  deux 
solubles.  Us  se  sont  donc  bien  combinés.  On  ne  peut  pas  dire  non 
plus  qu'ils  ont  donné  naissance  par  double  décomposition  à  du 
chromate  de  chrome  et  à  du  sulfate  de  potasse,  car,  dans  ce  cas, 
celui-ci  se  dissoudrait  dans  l'eau,  ce  qui  n'est  pas  (1). 

On  peut  démontrer  de  même  la  combinaison  du  sulfate  vert  de 
chrome  avec  deux  molécules  d'acide  chromique  ou  de  chromate  de 
potasse.  La  liqueur  ne  précipite  ni  par  le  chlorure  de  baryum  ni 
par  l'azotate  d'argent,  et  le  chromo-sulfo-dichromate  de  potassium 
desséché  à  150°  est  insoluble  dans  l'eau. 

De  même,  si  l'on  ajoute  à  une  molécule  Cr*3SO*  trois  molécules 
CrO*H*,  on  obtient  une  liqueur  qui  ne  précipite  pas  par  le  nitrate 
d'argent.  C'est  l'acide  chromo-sulfo-trichromique. 

Mais  là  s'arrête  la  faculté  de  combinaison  du  sulfate  vert,  car  si 
on  lui  ajoute  quatre  molécules  Cr04H*  au  lieu  de  trois,  la  liqueur 
ainsi  obtenue  précipite  par  le  nitrate  d'argent,  dans  les  mêmes 
conditions  où  la  précédente  ne  précipitait  pas. 

Ces  expériences  mettent  donc  en  évidence  l'existence  des  trois 
acides  chromo-sulfo-chromiques  et  des  chromo-sulfo-chromates 
alcalins,  correspondant  aux  trois  acides  chromosulfuriques  et  aux 
chromosulfates. 

Préparation.  —  Pour  isoler  les  acides  chromo-sulfo-chromiques, 
il  suffit  d'évaporer  à  siccité  au  bain-marie  les  liqueurs  renfermant, 
pour  une  molécule  Cr^.SSO4,  une,  deux  ou  trois  molécules  d'acide 
chromique.  On  obtient  ainsi  des  corps  brun  foncé,  amorphes,  très 
solubles  dans  l'eau.  Leur  solution  est  verte. 

En  remplaçant  dans  cette  préparation  l'acide  chromique  par  les 
chromâtes  alcalins,  on  obtient  les  chromo-sulfo-chromates  alcalins. 
Ceux-ci,  à  l'état  solide,  ont  le  même  aspect  que  les  acides  corres- 
pondants. A  l'état  dissous,  le  sel  à  une  molécule  de  chromate  est 
vert  jaunâtre,  le  sel  à  deux  molécules  brun  verdâtre,  et  le  sel  à 
trois  molécules  brun. 

(1)  Cette  preuve  démonstrative  ne  peut  être  faite,  ni  avec  l'acide  chromo- 
su  lfo -chromique,  ni  même  avec  le  chromosulfo-chromate  de  soude,  qui  sont 
toujours  solubles,  quelle  que  soil  la  température  à  laquelle  on  les  ait  chauffés. 
Cette  insolubilité  est  particulière  au  sel  de  potassium. 
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Ce  dernier  ne  paraît  pas  d'ailleurs  exister  à  l'état  solide.  La 
masse  brune  que  Ton  obtient  d'abord  comme  résultat  de  la  prépa- 
ration se  recouvre  bientôt  d'efïlorescences  jaunes,  dues  au  chro- 
mate  alcalin  qui  se  sépare. 

Instabilité  de  ces  composés.  —  Ces  composés,  comme  les  acides 
chromosulfuriques,  sont  peu  stables  en  dissolution  et  se  dédoublent 
assez  facilement  en  sulfate  de  chrome  et  acide  chromique.  Cette 
instabilité  se  manifeste  de  plusieurs  façons. 

Ainsi,  une  dissolution  faite  récemment  ne  précipite  pas  par  le 
chlorure  de  baryum  ni  par  l'azotate  d'argent.  Mais  une  dissolution 
faite  depuis  24  heures  précipite  par  ces  réactifs. 

De  plus,  l'intégrité  du  radical  dans  lequel  sont  engagés  SO4  et 
CrO4  n'est  respectée  par  les  réactifs  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'acide  chromique  qu'en  liqueur  suffisamment  étendue  et  par  des 
réactifs  pas  trop  énergiques.  Ainsi,  pour  observer  les  faits  que  j'ai 
indiqués  au  début,  il  faut  que  les  liqueurs  ne  renferment  pas  plus 
de  1/200  de  molécule  d'acide  chromique  ou  de  chromate  par  litre, 
et  il  faut,  d'autre  part,  que  les  réactifs,  chlorure  de  baryum,  nitrate 
d'argent,  aient  une  concentration  qui  ne  dépasse  pas  1/10  de  mo- 
lécule par  litre.  Dans  ces  conditions,  on  n'observe  aucun  précipité, 
alors  que  des  solutions  de  même  concentration  d'acide  sulfurique, 
d'acide  chromique  ou  de  chromate  précipitent  abondamment  dans 
les  mêmes  conditions. 

De  plus,  certains  réactifs  de  l'acide  chromique  et  des  chromâtes 
ont  la  propriété  de  détruire  la  combinaison.  C'est  ainsi  que  l'azo- 
tate de  plomb  donne  toujours  un  précipité  dans  les  dissolutions  de 
ces  composés,  quelle  que  soit  leur  concentration. 

On  voit  donc  par  là  que  ces  corps  n'ont  en  dissolution  qu'une 
existence  éphémère  et  qu'ils  sont  assez  fragiles  pour  qu'il  soit  assez 
délicat  de  manifester  leur  existence. 

Chaleurs  de  neutralisation  et  constitution.  —  L'étude  des  cha- 
leurs de  neutralisation  de  ces  trois  acides  complexes  fournit  des 
indications  intéressantes  sur  leur  constitution  probable. 

Je  vais  montrer  qu'on  peut  admettre  pour  le  1er  composé  la 
constitution  suivante  : 

(SO*)3Cr3  +  CrO*H2  =  (SO^Cr^j^ . 

S'il  en  est  ainsi,  en  saturant  cet  acide  bibasique  par  deux  molé- 
cules de  soude,  Tune  saturera  le  groupe  S04H,  Fautre  le  groupe 
CrOH. 

Pour  m'assurer  qu'il  en  est  bien  ainsi,  j'ai  mesuré  la  chaleur 
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dégagée  dans  Faction  successive  de  deux  molécules  de  soude  sur 
cet  acide.  La  1™  molécule  dégage  16  cal.y  la  2e  12c*l,3  seulement. 
Or,  16  cal.  est  très  voisin  de  la  chaleur  de  neutralisation  d'une 
molécule  de  soude  par  l'acide  sulfurique,  et  12c*\3  très  voisin  de 
la  chaleur  de  neutralisation  (13  cal.)  d'une  molécule  de  soude  par 
l'acide  chromique. 

On  peut  donc  considérer  comme  probable  que,  dans  la  neutrali- 
sation de  l'acide  chromo-sulfo-chromique,  la  lre  molécule  de  soude 
sature  un  groupe  SO*H  et  la  2*  un  groupe  CrO*H. 

Ceci  est  confirmé  par  la  mesure  de  la  chaleur  de  neutralisation 
de  l'acide  chromo-sulfo-dichromique  par  4  molécules  de  soude 
successives  et  de  l'acide  chromo-sulfo-trichromique  par  6  molé- 
cules de  soude  successives. 

Voici  les  résultats  trouvés  et  les  formules  de  constitution  qui 
semblent  en  résulter  : 

Acide  chromo-sulfo-dichromique 

.SO*H 
[(SO^Ci-a  +  2CrO*H»]  =  (SO^XCr^xg^. 

N>0*H 


cal 

1M  molécule  NaOH 14,8 

2-  —  14 

3-  —  12 

4e  —  9 

Acide  chromo-sulfo-trichromique 


/SO''H 
XSOH 

(SO*)3Cr*  4-  3CrO*H*  =  (Gi^Xq^h  . 

\>CrO*H 
N>0*H 

cal 

1"  molécule  NaOH 13,8 

2e  —  11 

3e  —  14 

4«  —  11,8 

5°  -  9,8 

6«  —  9,1 

Na  198.  —  Action  de  l'oxygène  sur  l'aldéhyde  formique  dissous; 

par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

J'avais  déjà  signalé  que  l'oxygène  est  sans  action  sur  la  solution 
aqueuse  d'aldéhyde  formique  à  la  température  ordinaire  ;    par 
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contre,  en  chauffant  cette  même  solution  à  200°,  j'avais  constaté  la 
disparition  totale  de  l'oxygène  de  l'air  enfermé  dans  les  tubes  (1). 
Je  me  suis  proposé  d'établir  quelques  conditions  expérimentales 
de  l'oxydation  de  l'aldéhyde  formique  par  l'oxygène  gazeux. 

I.  —  La  présence  de  la  potasse  dans  la  solution  d'aldéhyde  for- 
mique ne  provoque  pas  l'oxydation  à  froid,  malgré  l'énorme  déga- 
gement de  chaleur  qui  correspondrait  à  la  formation  d'un  formiate 
ou  d'un  carbonate  : 

CH20  +  0  +  KOH  =  CHK02  +  H*0  +  14e*»,  6, 
OH*0  +  O2  +  2KOH  =  GO*K»  +  2HaO  +  148e»»,!. 

Après  un  mois  de  contact,  le  volume  de  l'oxygène  était  resté 
rigoureusement  égal  au  volume  initial;  pendant  ce  temps,  l'al- 
déhyde formique  s'était  transformé  en  formiate  et  alcool  méthy- 
lique,  indépendamment  de  la  présence  de  l'oxygène  : 

2CH*0  +  KOH  —  CHKO*  +  CH*0. 

IL  —  A  100°,  une  solution  d'aldéhyde  formique  à  30  0/0  (5eo), 
chauffée  pendant  8  fois  8  heures  avec  l'air  contenu  dans  un  ballon 
scellé  de  250  ce.  environ,  n'a  absorbé  aucune  trace  d'oxygène.  Une 
analyse  soigneuse  du  gaz  du  ballon,  exécutée  avec  lectures  sur  la 
cuve  à  mercure  et  dessiccation  du  gaz  après  chaque  manipulation, 
a  donné  exactement  la  composition  de  l'air,  comme  le  montrent  les 
résultats  suivants  : 


ce 


Volume  de  la  prise  d'essai 14,5 

Après  l'action  de  la  potasse 14 ,5 

Après  l'action  du  pyrogallate 11 ,475 

Après  l'action  du  chlorure  de  Cu  neide 11 ,415 

Soit  CO*=0;O  =  20,86  0/0;CO=0;  Az(pardiff.)  =  79,14  0/0. 
L'oxygène  pur  ne  réagit  pas  davantage  que  l'air. 

III.  —  Tout  autres  sont  les  résultats  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution 
quelques  morceaux  de  mousse  de  platine.  Un  grand  nombre  d'ex- 
périences ont  montre  que  le  volume  du  gaz  ne  change  pas,  mais 
l'oxygène  se  trouve  remplacé  peu  à  peu  par  de  l'acide  carbonique. 
La  rapidité  de  la  réaction  ne  dépend  pas  de  l'insolation  ;  elle  est 
aussi  vive  à  l'ombre  (exp.  I)  qu'au  soleil  (exp.  II)  ;  c'est  surtout  le 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (;i),  l.  15,  p.  997;  1896. 
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volume  ou  la  porosité  de  la  mousse  employée  qui  influe.  Je  citerai 
deux  expériences  faites  avec  de  l'oxygène  tout  à  fait  pur  : 

Qualité 
de  CO*  0/0  formé. 

I.  II. 

22  mars 0.00  0.00 

23  —     11.75 

25    —     25.00  18.95 

5  avril 81.83  45.90 

1er  mai 100.00  100.00 

Avec  quelques  grammes  de  mousse,  il  faut  en  moyenne  «40  à 
50  jours  pour  la  transformation  totale  de  50-100  ce.  d'oxygène  en 
acide  carbonique.  Gomme  le  volume  de  celui-ci  est  exactement 
égal  à  celui  de  l'oxygène  disparu,  on  voit  que  l'équation  d'oxydation 
est  la  suivante  : 

(ÏÏPO  +  O*  =  CO2  +  H^O. 

2  vol.       2  vol. 

Il  ne  se  fait  pas  trace  d'acide  formique,  la  formation  de  ce  der- 
nier exigeant  une  absorption  pure  et  simple  du  gaz  oxygène. 

Ces  expériences  établissent  donc  que  l'oxygène  seul,  à  froid  ou 
à  100°,  ou  encore  en  présence  de  potasse  à  froid,  n'oxyde  pas  l'al- 
déhyde formique  dissous.  La  présence  de  la  mousse  de  platine 
permet  une  oxydation  totale,  une  véritable  combustion  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

N°  199.  —  Action  du  chlorure  d'ôthyloxalyle  sur  les  hydro- 
carbures aromatiques  (1);  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Chlorure  d'éthylc-oxalyle  et  p.-xylèné.  —  J'ai  employé  du 
p.-xylène  dû  h  l'obligeance  de  M.  Scheurer-Kestner.  Je  l'ai  fait 
recristalliser  deux  fois  pour  avoir  un  produit  tout  à  fait  pur,  fondant 
à  15°,  et  je  l'ai  employé  à  la  manière  habituelle. 

J'ai  obtenu  avec  un  bon  rendement  le  p-xylylglyoxylate  <Té- 
thyle,  liquide  incolore  bouillant  à  155-156°  sous  10  mm.  Cet  éther 
est  pur;  comme  la  théorie  le  faisait  prévoir,  la  saponification  le 
transforme  intégralement  en  acide  p.-xylylglyoxylique  que  j'ai 
obtenu  pur  et  anhydre  par  le  procédé  indiqué  dans  un  précédent 
travail  [Bull.  (3),  t.  17,  p.  363].  Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par 
A.  Glaus  [D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  230;  Bull.  (2)  t.  46,  p.  840]  comme 

(1)  Voir  Bull.,  8-  série,  t.  15,  p.  1020  et  t.  17,  p.  366, 
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fondant  à  70-80°.  Il  constitue  en  réalité  un  corps  très  bien  cristal- 
lisé fondant  très  nettement  à  75°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  66.70;  H,  5.80  —  calculé  pour 
G«oH«o03:  C,  67.42;  H,  5,61. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  cette  solution, 
chauffée  à  100°  dégage  abondamment  de  l'oxyde  de  carbone  ;  il 
reste  alors  une  solution  de  l'acide  p.-xylylcarbonique,  que  Ton  pré- 
cipite à  fétat  de  pureté.  Le  rendement  est  intégral. 

Chauffé  avec  de  l'aniline  cet  acide  cétonique  subit  la  transforma- 
tion habituelle  en  la  phénylimide  de  raldéhyde-2.5-diméthylben- 
zylique  qui  bout  sous  10inm  à  197°  (corr.).  Elle  cristallise  au  bout 
de  quelque  temps  de  surfusion  et  se  prend  en  une  masse  dure  de 
cristaux  fondant  à  44°.  Elle  est  très  soluble  dans  tous  les  dissol- 
vants organiques  neutres,  même  dans  la  ligroïne. 

Analyse.—  Trouvé  :  Az, 6.58— calculé  pr  C6H3(CH  VCH=AzC6H»  : 
Az,  6.70. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  transforme  sans  diffi- 
culté dans  Yaldéhyde  correspondante,  liquide  incolore,  à  odeur 
d'amandes  amères,  bouillant  à  100°,  sous  10m. 

Analyse.—  Trouvé  :  G,  80  20  ;  H,  7.52  —  calculé  pour  OH*<>0  : 
C.  80.60  ;  H,  7.46. 

Elle  se  combine  avec  l'hydrazine  endonnant  une  hydrazone  très 
caractéristique  qui  forme  de  magnifiques  aiguilles  jaunes,  fondant 
à  124°,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Analyse.-  Trouvé  :  Az,  11.04  -  calculé  pour  [C«Hs(CH»)*.CH=Az]«: 
Az,  10.68. 

Chlorure  déthyloxalyle  et  p.-cymène.  —  L'action  du  chlorure 
d'éthyloxalyle  sur  le  p-cymène  se  fait  moins  régulièrement  que 
sur  les  hydrocarbures  dont  nous  avons  déjà  parlé.  Il  se  dégage 
pendant  tout  le  temps  de  la  réaction  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone,  provenant  tant  de  la  décomposition  du  chlo- 
rure d'éthyloxalyle  lui-même  que,  surtout,  du  produit  delà  réaction 
qui  se  décompose  à  la  fois  suivant  les  deux  équations 

C«>H13-CO-C02CaH5  =  CO  +  Ci°H»3-C02C2H*, 
C10H»-CO-CO2CW  =  CO  +  GO2  +  CI0H«3-CW. 

Cette  dernière  réaction  est  assez  nette  pour  qu'on  puisse  isoler 
par  la  distillation  fractionnée  une  notable  quantité  d'étliylcymène,  - 
liquide  incolore  d'odeur  voisine  de  celle  du  cymène,  bouillant  à 
97°  sous  10m  et  à  205°  à  la  pression  ordinaire. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  88.57  ;  H.  11.25  — calculé  pourC!*H**: 
C,  88.89;  H,  11.11. 
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Véther  cymylglyoxylique^  qui  se  forme  en  même  temps,  boul  à 
180°  sous  10mm  ;  on  ne  peut  pas  l'obtenir  ainsi  tout  à  fait  pur,  à 
cause  de  la  présence  du  cymylcarbonate  d'éthyle  dont  il  ne  peut 
être  séparé,  ce  qui  se  manifeste  par  l'analyse  qui  indique  un  excès 
de  carbone. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  73.26  ;  H,  7.88—  calculé  pour  C"H«*03  : 
G,  71.80;  H,  7.69. 

L'acide  cymylglyoxylique  est  au  contraire  aisément  séparé  de 
l'acide  cymylcarbonique  au  moyen  de  l'acide  acétique  qui  précipite 
ce  dernier  de  ses  sels  sans  mettre  le  premier  en  liberté.  Malgré 
tous  mes  efforts,  mon  acide,  même  parfaitement  desséché,  s'est 
refusé  à  cristalliser.  M.  Claus  qui  a  aussi  préparé  cet  acide,  par 
oxydation  des  cétones  correspondantes,  Ta  également  décrit  com- 
me huileux  [Journ.  /.  prakt.  Ch.  t.  42,  p.  508  et  U  43,  p.  351  ; 
Bull.  (8),  t.  5,  p.  808  et  t.  6,  p.  759],  En  revanche,  il  a  obtenu  par 
réduction  de  cet  acide  un  acide  cymylglycolique  crist.  fondant  à 
123°  et,|par  oxydation,l'acide  cymylcarbonique  fondant  à  69°  [Journ. 
f.  prakt.  Ch.  t.  43,  p.  138  ;  Bull  (3),  t.  6,  p.  566]. 

Il  me  semble  très  vraisemblable  que  l'acide  cymylglyoxylique  que 
j'ai  eu  entre  les  mains  était  un  mélange  des  deux  isomères  qui 
peuvent  se  faire  dans  la  réaction 

GH3  GH3 

CO-CO^H 


G*W 


car  la  distillation  sèche  le  décompose  en  un  mélange  d'aldéhyde  et 
d'un  acide  cymylcarbonique  qui  est  également  resté  liquide. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  74.31  ;  H,  7.99  —  calculé  pp  C"H«H)*: 
C,  74.16;  H,  7.68.      ' 

Il  se  fait  en  même  temps,  par  un  autre  mode  de  décompo- 
sition 

«(G^H^CO-CO^)  =  G^H^-GO-G^H»  -(-  H20  +  2GO  +  CO* 

de  la  cymophénone,  liquide  légèrement  jaunâtre  bouillant  à  220* 
sous  10mm. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  85.83  ;  H,  9.02  —calculé  pour  CaiH*«0  : 
G,  85.71  ;  H,  8.84. 

L'aldéhyde  prend  naissance  dans  de  meilleures  conditions,  par 
l'intermédiaire  de  l'aniline.  Sa  phénylimidè,  huileuse,  bout  à  210* 
sous  10mm  ;  sa  décomposition  fournit  l'aldéhyde  CiIHi*Of  huileinco- 
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lore  bouillant  à  120°  sous  ÎO""111  et  possédant  une  odeur  mixte  assez 
agréable  d'amandes  amères  et  de  citron. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  81.77;  H,  8.78— calculé  pour  C"H"0: 
G,  81,48;  H.  8.64. 

C'est  certainement  un  mélange  des  deux  isomères,  car,  traitée  par 
l'hydrate  d'hydrazine,  elle  ne  fournit  qu'en  petite  quantité  une 
hydrazone  cristallisée  qui  fond  à  133°  ;  la  plupart  du  produit  reste 
à  l'état  huileux.  Cette  hydrazone  est  très  soluble  dans  les  dissol- 
vants neutres. 

Cette  aldéhyde,  traitée  par  la  potasse  concentrée  et  chaude,  se 
transforme  en  un  mélange  du  sel  de  potassium  et  de  l'alcool  cor- 
respondant. Ce  dernier  bout  à  128°  sous  i0mm,  son  odeur  se  rap- 
proche de  celle  de  l'aldéhyde.  L'acide,  extrait  de  son  sel  de  potas- 
sium, a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée;  il  s'est  dédoublé  en 
une  fraction  bouillant  à  170°  et  une  autre  un  peu  moins  abondante, 
liquide  visqueux  bouillant,  à  220-225°,  que  je  n'ai  pas  étudié. 

La  fraction  bouillant  à  170°  a  laissé  déposer  des  cristaux,  qui  se 
sont  trouvés  identiques  à  l'acide  cymylcarbonique,  découvert  par 
M.  Claus,  fondant  à  69°,  auquel  sa  transformation  par  oxydation  en 
acide  méthylisophtalique  impose  la  constitution  : 

CH3 

A 

ch/\c-co*h 
chIJch 

Notre  aldéhyde  contient  donc  l'aldéhyde  correspondant  à  cet 
acide,  mais  n'en  est  pas  exclusivement  formée,  puisque  tout  l'ac. 
n'a  pas  cristallisé. 

N°  200.  —  Acides  glyoxyliques  et  aldéhydes  dérivés  des  éthers 

de  phénols  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Chlorure  d'éthyloxalyle  et  anisol.  —  L'anisol  réagit  très  aisé- 
ment sur  le  chlorure  d'éthyloxalyle  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium. On  obtient  un  éther  liquide  d'un  jaune  clair,  d'une  odeur 
anisée  désagréable,  bouillant  à  183°  sous  20  mm.  Ce  liquide  pos- 
sède la  composition  de  Yanisolglyoxylate  d'éthyle  ou  anisoylcarbo- 
nate  déthyle. 
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Analyse.— Trouvé  :  G,  68,67  ;  H,  6,04— calculé  pour  C1  «11**0*  : 
C,  68,46  ;  H,  5,76. 
Poids  moléculaire  trouvé  par  la  cryoscopie  :  199,7. 
Poids  moléculaire  calculé  :  208. 
Cet  éther  liquide  est,  en  réalité,  un  mélange  des  deux  isomères 


OCH* 


O-CO'C'H* 


Le  premier  étant  notablement  plus  abondant. 

La  saponification  de  cet  éther  donne  naissance  à  un  mélange 
acide  d'où  Ton  peut  facilement  extraire  Yacide  p.-méthoxy-phény]- 
t/Iyoxylique  ou  acide  p.-anisoylcarbonique.  Cet  acide  forme  de 
beaux  cristaux  en  aiguilles  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  moins  solubles  dans  le  ben- 
zène. Les  cristaux  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation  qu'ils 
perdent  à  100°  dans  le  vide.  L'acide  anhydre  fond  à  98°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  60,09  ;  H,  4,69  —  calculé  pour  C»H*0*  : 
C,  60,00;  H,  4,44. 

Cet  acide  a  déjà  été  obtenu  dans  l'oxydation  de  l'anéthol,  mais 
il  n'avait  pas  encore  été  préparé  synthétiquement. 

Quand  on  le  soumet  à  la  distillation  sèche,  il  se  transforme  prin- 
cipalement en  acide  anisique,  fusible  à  184°,  ce  qui  établit  sa 
constitution  ;  il  se  fait  aussi  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  qu'on 
obtient  exclusivement  par  le  procédé  à  l'aniline. 

Je  n'ai  pas  cherché  à  extraire  des  eaux-mères  Yacide  m.-anisol- 
glyoxylique,  mais  j'y  ai  démontré  son  existence  par  un  procédé 
indirect.  J'ai  transformé  ces  eaux-mères  en  acide  hydrazoné  par 
l'action  du  sulfate  d'hydrazine.  Le  mélange  des  acides  hydrazonés 
a  été  ensuite  décomposé  par  la  chaleur  en  acide  carbonique  et 
hydrazonés.  Le  produit  obtenu,  soumis  à  la  cristallisation  frac- 
tionnée dans  l'alcool,  puis  dans  le  benzène,  se  sépare  très  nette- 
ment en  deux  produits  : 

1°  Le  composé  le  plus  abondant  est  presque  insoluble  dans  l'al- 
cool, peu  soluble  dans  le  benzène  froid;  il  forme  de  belles  lamelles 
d'un  jaune  d'or,  fondant  à  166-167°. 

C'est  Y  hydrazoné  de  T  aldéhyde  anisique,  la  synthèse   directe 
m'en  ayant  fourni  la  preuve. 
2°  Le  composé  le  moins  abondant  est  aussi  le  plus  soluble  ;  il 
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forme  de  belles  lamelles  d'un  jaune  d'or  fondant  à  152°;  ce  com- 
posé est  isomère  du  premier. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  72,54  ;  H,  6,28  —  calculé  pour 
[(OCH3)G«H*-CH=Az]>  :  G,  71,64  ;  H,  5,97. 

Cette  hydrazone  est  bien  celle  de  l'aldéhyde  m.-méthoxybenzy- 
lique  et  non  pas  celle  de  son  dérivé  ortho,  car  j'ai  préparé  cette 
dernière  au  moyen  de  l'aldéhyde  méthylsalicylique  ;  elle  forme  de 
beaux  cristaux  jaunes  fondant  à  141°. 

La  décomposition  de  ces  hydrazones  par  la  chalet r  ne  se  fait  pas 
aussi  bien  que  celle  des  hydrazones  à  fonction  simple  ;  on  obtient 
un  résidu  charbonneux  très  abondant  et  une  petite  quantité  d'une 
huile  épaisse,  d'où  je  n'ai  pu  extraire  le  di-p.-méthoxystilbène. 

Chlorure  d'éthyloxalyle  et  vératrol.  —  On  obtient  aisément  et 
avec  un  excellent  rendement  le  vévatroylglyoxylate  (Téthyle 

CO-C02C2H5 


liquide  incolore,  assez  visqueux,  bouillant  à  205°  sous  10  mm.  En 
remplaçant  le  chlorure  d'éthyloxalyle  par  celui  d'amyloxalyle,  on 
obtient  de  môme  le  vératroylcarbonate  d'amyle,  bouillant  à  220- 
225°  sous  10  mm. 

La  saponification  de  ces  deux  éthers  conduit  à  l'acide  vératroyl- 
carbonique  qui,  après  dessiccation  et  cristallisation  dans  le  benzène, 
forme  de  petits  cristaux  blancs,  fondant  à  185-136°. 

Analyse.  —  Trouvé:  C,  57,38;  H,  5,05  — calculé  pour  C10H*0O3; 
G,  57,14  ;  H,  4,76. 

Cet  acide  n'est  pas  accompagné  de  son  isomère  : 

OCH3 

aCH* 
0-CO*H 

car,  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se 
transforme  presque  intégralement  en  acide  vératrique,  fournissant 
seulement  une  très  petite  quantité  d'aldéhyde  correspondante. 

L'acide  vératroylcarbonique  a  déjà  été  trouvé  par  M.  Tiemann 
(D.  ch.  G.,  1. 11,  p.  141  ;  Bull,  t.  30,  p.  378)  dans  les  produits  d'oxy- 
dation du  méthyleugénol  ;  mais,  de  même  que  l'acide  anisoyl- 
carbonique,  il  n'avait  pas  été  obtenu  synthétiquement. 

soc.  chiu.,  S9  skr.,  t.  xvii,  1897. —  Mémoires.  60 
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L'aniline  le  transforme  très  aisément  en  phénylimide,  huile  jau- 
nâtre très  visqueuse,  bouillant  à  235°  sous  10  mm.,  que  l'acide 
sulfurique  convertit  en  aldéhyde  vératrique  ou  méthylvanilline. 
Cette  aldéhyde,  qui  jusqu'ici  n'avait  été  obtenue  qu'en  partant  de 
la  vanilline,  se  fait  avec  la  plus  grande  facilité  et  d'excellents  ren- 
dements par  le  procédé  que  je  viens  d'indiquer  ;  elle  possède  une 
odeur  très  différente  de  celle  de  la  vanilline,  très  agréable  aussi, 
mais  beaucoup  moins  puissante.  Elle  bout  à  154-155°  sous  10  mm. 
et  fond  à  43°. 

L'hydrazone  de  cette  aldéhyde  a  été  préparée  par  décomposition 
de  l'hydrazone  de  Tacide  vératroylcarbonique.  Cette  dernière 
constitue  un  précipité  insoluble  dans  l'eau,  insoluble  également 
dans  les  dissolvants  neutres  habituels  ;  comme  ses  homologues 
inférieurs,  elle  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  ;  elle  fond  à  184° 
en  se  décomposant. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  54,94  ;  H,  5,46  —  calculé  pour 
(C">H*°AzO*)*-f  H*0  :  C,  55,30;  H,  5,06. 

Sa  décomposition  donne  naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à 
l'hydrazone  de  l'aldéhyde  vératrique,  qui  forme  des  cristaux  jaunes 
fusibles  à  190°. 

Analyse.— Trouvé  :  C,  66,26  ;  H,  5,93-Kîalculé  pour  (C»H*°ÀzO*)*  : 
C,  65,85  ;  H,  6,09. 

Chlorure  d  éthyloxalyle  et  diméthylrésorcine.  —  Cette  réaction 
donne  naissance  au  diméthylrésorcineglyoxylate  (Féthyle 

OCH3 


>CH3 
CO-CO'Cm5 

Comme  dans  le  cas  du  vératrol,  il  ne  se  fait  qu'un  seul  corps. 
L'acide  correspondant  cristallise  aisément  de  l'eau  ou  de  l'alcool 
en  petits  cristaux  fondant  à  65-709  et  contenant  une  molécule  d'eau 
de  cristallisation  qu'il  ne  perdent  que  partiellement  dans  le  vide  sec. 
On  le  déshydrate  complètement  en  le  chauffant  pendant  quelques 
heures  à  100°  dans  le  vide  ;  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  le 
benzène  sec  et  l'on  obtient  le  nouvel  acide  en  beaux  cristaux  fon- 
dant à  108°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  57,17;  H,  5,10  —  calculé  pour  C*°H**05  : 
C,  57,14;  H,  4,76. 

L'aniline  transforme  cet  acide  en  la  phénylimide  correspondante 
C*H3(OCH3)*-CH=Az-C6H»,  qui  constitue  une  huile  jaune  et 
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épaisse  bouillant  à  245°  sous  10  mm.,  d'où  l'on  extrait  aisément 
V aldéhyde  diméthylrésorcylique 

OGH3 


Cette  aldéhyde  bout  h  165°  sous  10  mm.  et  cristallise  par  refroi- 
dissement en  beaux  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  les  dis- 
solvants neutres,  sauf  l'éther  de  pétrole  ;  son  meilleur  dissolvant 
est  l'alcool  aqueux  qui  l'abandonne  par  refroidissement  en  belles 
aiguilles  incolores  fondant  à  68°.  Cette  aldéhyde  a  déjà  été  pré- 
parée par  les  procédés  de  synthèse  au  chloroforme  et  méthylation 
subséquente  (Tiemann  et  Parrhisius).  Elle  possède  une  très  agréable 
odeur  rappelant  celle  de  l'héliotrope. 

Chlorure  déthyloxalyle  et  diinétbylhydroquinone.  —  Je  n'ai  pas 
isolé  l'éther  glyoxylique  qui  prend  naissance  ni  l'acide  correspon- 
dant qui  ne  peut  être  que  : 

OCH^ 

ïCO-C03H 


)CH* 


Je  l'ai  transformé  directement  en  phénylimide,  puis  en  Y  aldéhyde 
p.-diméthoxybenzylique  (diméthylgentisique). 

Cette  aldéhyde,  déjà  obtenue  par  Tiemann  et  Parrhisius,  forme 
de  belles  aiguilles  incolores,  fondant  à  51°  et  très  sokibles  dans 
les  dissolvants  neutres;  elle  distille  sans  décomposition  à  146° 
sous  10  mm. 

N°  201.  —  Acides  glyoxyliques-phénols  ;  par  TI.  L.  BOUVEAULT. 

Les  phénols  simples,  pas  plus  que  les  éthers  acides  des  phénols 
poiyatomiques,  tels  que  le  gaïacol,  ne  donnent  aucune  réaction  avec 
le  chlorure  d'éthyloxalyle  et  le  chlorure  d'aluminium  dans  les  con- 
ditions que  j'ai  déjà  indiquées.  Cette  absence  de  réaction  tenant  à 
la  présence  de  l'oxhydrilè  libre,  j'ai  songé  à  employer  au  \'&;i  dos 
phénols  eux-mêmes  dos  éthers  aisément  saponiiiablcs,  tels  que 
leurs  acétates  ou  benzoates.  J'ai  constaté  que  les  éthers  à  radicaux 
acides  des  phénols  ne  fournissaient  pas  non  plus  la  réaction 
attendue. 
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On  sait  d'autre  part  que  les  éthers  à  radicaux  alcooliques  des 
phénols  se  prêtent  très  aisément  à  la  condensation  avec  le  chlorure 
d'éthyloxalyle,  j'ai  donc  cherché  à  employer  de  ces  éthers  qui 
soient  plus  aisés  à  saponifier  que  les  éthers  usuels,  méthyliques 
ou  éthyliques.  Je  me  suis  adressé  pour  cela  aux  éthers  phényli- 
ques  nitrés  et  j'ai  obtenu  les  meilleurs  résultats  avec  les  éthers  for- 
més par  l'acide  picrique. 

Chlorure  déthyloxalyle  et  picrylphénoL  —  Le  picrylphénol 
est  obtenu  en  traitant  le  phénate  de  potassium  en  solution  dans 
l'alcool  par  le  chlorure  de  picryle  ;  la  réaction  commence  à  froid, 
on  la  termine  au  bain-marie  [C.  Willgendt,  D.  ch.  G.,  1. 12,  p.  1278; 
Bull.  (2),  t.  33,  p.  488], 

Le  picrylphénol  est  traité  à  la  manière  habituelle  par  le  chlorure 
d'aluminium  ;  la  réaction  ne  se  fait  pas  très  bien  à  cause  de  la 
faible  solubilité  du  produit  dans  le  sulfure  de  carbone. 

On  obtient  un  mélange  de  picrylphénol  et  de  picryl-p-oxyphènyl- 
glyoxyMe  déthyle  C6H*(AzO*)»-0-C«H*-CO-CO*C*H5  que  Ton 
traite  directement  par  la  potasse  alcoolique  qui  le  saponifie  en 
picrate  de  potassium  et  p-oxyphénylglyoxylate  de  potassium. 
Presque  tout  le  picrate  se  sépare,  par  suite  de  son  insolubilité 
dans  l'alcool;  on  chasse  ensuite  l'alcool,  on  met  l'acide  en  liberté 
et  on  l'enlève  par  agitation  avec  l'éther;  on  ne  peut  pas  l'obtenir 
complètement  exempt  d'acide  picrique. 

Soumis  à  la  distillation  dans  le  vide,  cet  acide  se  transforme  en 
un  mélange  d'acide  et  d'aldéhyde  p-oxybenzoïques.  L'emploi  de 
l'aniline  pour  la  décomposition  de  l'acide  p-oxyphénylglyoxylique 
ne  m'a  pas  donné  de  bons  résultats  ;  j'en  ai  obtenu  de  préférables 
en  employant  la  diméthylaniline.  Cette  base  n'agit  certainement 
pas  à  la  manière  de  l'aniline,  je  crois  qu'elle  agit  simplement 
comme  régulateur  de  température.  J'ai  obtenu  ainsi  une  notable 
quantité  d'aldéhyde  p-oxybenzylique  que  j'ai  purifiée  complète- 
ment au  moyen  de  sa  combinaison  bisulfitique. 

Chlorure  déthyloxalyle  et  dérivés  du  gaïacol.  —  J'ai  répété  la 
même  opération  sur  divers  dérivés  du  gaïacol,  dans  le  but  d'obte- 
nir l'acide  vanilloylcarbonique  et  par  suite  la  vanilline.  J'ai  opéré 
avec  les  o-  et  p-nitrophénylgaïacol,  le  méthylène-digaïacol  qui  n'a 
pas  réagi  et  le  picrylgaïacol  qui  m'a  donné  des  résultats 
inattendus. 

En  opérant  comme  je  l'ai  fait  avec  le  picrylphénol,  j'ai  pu  isoler 
un  acide,  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  possédant  bien  la  composition  de  l'acide  cherché,  mais 
isomère  avec  lui  : 
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Analyse.  —  Trouvé  :  C,  54.97;  H,  4.18  —  calculé  pourCWO3  : 
C,  55.10;  H,  4.08. 

On  sait  que  dans  les  éthers  de  phénols  le  résidu  oxalique  se 

place  en  para  par  rapport  au  groupe  substituant;  la  même  chose  a 

dû  arriver  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  le  groupe  oxalique  s'est 

fixé  en  para  par  rapport  au  groupement  OGH3  et  non  pas  par 

rapport  au  groupement  picrique.  Le  nouvel  acide  doit  donc  avoir 

pour  constitution  : 

CO-CCPH 

C02HCo/N 


k/> 


au  lieu  de 
GH3  k     y*OCH3 


OH  OH 

Ac.  Tanilloylcarbonique. 

N°  202.  —  Sur  quelques  dérivés   du  gaiacol  ; 

par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Les  tentatives  infructueuses  que  j'ai  faites  pour  arriver  à  la 
synthèse  de  la  vanilline  m'ont  obligé  de  préparer  plusieurs  éthers 
dérivés  du  gaïacol. 

Uo.-nitropliénylgaïacol  est  obtenu  dans  l'action  de  l'o.-bromoni- 
trobenzène  sur  le  gaïacol  potassé  en  solution  alcoolique  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  Il  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
groupées  en  faisceau,  fondant  à  55°  en  un  liquide  qui  bout  sans  dé- 
composition à  213°  sous  {ftmm. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  61.28;  H,  4.62  —  calculé  pour 
OCH^C«H*-0-C6H*-AzO*  :  C,  63.67;  H,  4.49. 

Le  p-nitrophénylgaïanol  est  obtenu  dans  les  mêmes  conditions 
que  son  isomère  ;  mais  il  n'y  a  pas  de  réaction  à  100°,  il  faut  chauffer 
à  140-150°  pendant  5  heures.  Le  produit  obtenu  est  purifié  par  dis- 
tillation dans  le  vide  ;  il  bout  à  216°  sous  10mm  et  cristallise  entière- 
ment par  refroidissement.  L'alcool  bouillant  l'abandonne  par  re- 
froidissement en  belles  aiguilles  d'un  jaune  un  peu  chamoisé, 
fondant  à  103,5-104°. 

Analyse.— Trouvé:  C,64.03;  H,  4.45— calculé  pour  C13H"AzO*  : 
C,  63.67;  H,  4.49. 

Le  picrylgaïacol  se  prépare  par  l'action  du  chlorure  de  picryle 
sur  le  gaïacolate  de  potasse  en  solution  alcoolique  ;  la  réaction  se 
fait  très  aisément  dès  la  température  ordinaire,  on  chauffe  légère- 
ment pour  l'achever.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool; 
il  fond  à  117-118°  et  constitue  de  belles  aiguilles  jaunes. 
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Analyse.  —  Trouvé  :  C,  46.85  ;  H,  3,08  —  calculé  pour 
OCH*-C«H*-0-C«H*(AzO»)3  :  C,  46,57  ;  H,  2,69. 

MethylènedigaïacoL  —  Ce  composé  s'obtient  en  faisant  réagir 
le  chlorure  de  méthylène  sur  le  gaïacol  potassé  en  autoclave  à  la 
température  de  150°.  Il  torme  de  beaux  cristaux  blancs,  très  solu- 
bles  dans  les  dissolvants  neutres  sauf  la  ligroïne.  11  fond  à  79°  et 
bout  sans  décomposition  dans  le  vide  à  217°  sous  10mro. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C.  69.21;  H,  6.48  —  calculé  pour 
OCH*-C«H* .0-CH*-0-C«H*-OCH3  :  C,  69.23;  H,  6.15. 

N°  203.  —  Sur  le  dosage  volumétrique  de  l'acide  sulfurique 
combiné  ;  par  MM.  Félix  MARBOUTIN  et  Marcel  MOLINIÉ. 

La  méthode  indiquée  par  Windisch  exige  remploi  de  liqueurs 
de  chlorure  de  baryum  et  de  chromate  de  potassium  exactement 
équivalentes.  Nous  nous  sommes  proposé  de  déterminer  les  correc- 
tions qui  résultent  du  fait  de  la  non-équivalence  des  liqueurs. 

Tf  étant  la  valeur  de  l'acide  arsénieux  en  l'iode. 

T9  étant  la  valeur  du  chromate  de  potassium  en  acide  arsénieux. 

I  la  lecture  de  l'iode  N/50  faite  sur  le  tiers  de  la  prise  d'essai, 
le  poids  d'anhydride  sulfurique  est  donné  par  : 


T,XV 


Dans  nos  expériences,  les  liqueurs  de  baryum  et  de  chrome 
étaient  sensiblement  N/50,  le  chromate  un  peu  supérieur  à  la  solu- 
tion de  baryum;  nous  employions  80  ce.  de  chaque  liqueur;  le 
volume  amené  à  300  ce,  on  prélevait  100  ce.  du  liquide  filtré 
auquel  on  ajoutait  5  ce.  d'acide  arsénieux  à  4*r,95  par  litre  et  on 
faisait  l'essai  oxymétrique  : 

1°  5  ce.  de  liqueur  arsénicuse  exigent  25.20  d'iode  tels  que 
1  ce.  =  2m*r,5198  iode,  d'où  : 

Tl  =  25,20. 

2°  10  ce.  de  liqueur  de  chrome  étendue  à  100  ce.  addionnée  de 
10  ce.  d'acide  arsénieux  exigent  20cc,60  d'iode  : 

2X26,30-20,60       5 
3°  30  ce.  chlorure  de  baryum  -f  30  ce.  de  chromate  complété  à 
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800  cô.  100  ce.  de  liqueur  filtrée  additionnée  de  5  ce.  de  liqueur 
arsénieuse  exigeaient  24ec,70  d'iode. 

La  différence  25.2 — 24.70  =  0CC,5  mesure  le  tiers  de  la  diffé- 
rence entre  le  chromate  et  le  baryum  employé.  Le  poids  d'anhy- 
dride sulfurique  se  trouve  donc  augmenté  d'une  quantité  équiva- 
lente à  cette  différence.  En  modifiant  la  formule  de  Windisch 
comme  suit,  on  obtiendra  de  bons  résultats. 

x  étant  la  mesure  en  iode  du  tiers  de  la  différence  entre  le  chro- 
mate et  le  baryum.  On  a  : 

1111'-1-* 
TiXTa 

et  dans  le  cas  présent  on  aura  le  poids  d'anhydride  sulfurique  par 

T,-I-*        2,5198 
2,956X25,2^    2,54 

en  tenant  compte  de  la  valeur  de  la  liqueur  d'iode  qui  n'est  pas 
exactement  N'/50.  Soit  : 

(T,—  I—  *)X  15,98        ou        T,  =  25,2,        x  =  0,5. 

Nous  avons  comparé  les  nombres  ainsi  obtenus  avec  ceux  que 
donnent  la  méthode  en  poids  et  la  méthode  volumétrique  indiquée 
par  l'un  de  nous.  Le  tableau  précédant  permet  de  se  rendre  compte 
de  la  valeur  des  deux  méthodes  volumétriques. 

Les  valeurs  Tt  —  I — x  et  n  —  ri  sont  identiques,  ce  qui  montre 
l'exactitude  de  nos  analyses  ;  mais  tandis  que  ces  valeurs  seront 
multipliées  par  15.98  pour  le  procédé  Windisch,  elles  ne  devront 
être  multipliées,  selon  nous,  que  par  15.872 

A:  =  16(n  — n')X  0,992  =  15, 872. 

Ce  qui  explique  la  divergence  des  résultats  trouvés  en  anhydride 
sulfurique,  divergence  qui  est  de  l'ordre  des  erreurs  d'analyse  si 
l'on  tient  compte  des  prises  d'essais.  10  ce.  pour  le  puits  de  la  rue 
des  Entrepreneurs. 

L'exactitude  avec  laquelle  se  fait  le  titrage  de  l'iode  et  la  diffi- 
culté que  l'on  rencontre  pour  la  détermination  de  Ta  (virage  de 
l'amidon  en  liqueur  colorée  par  des  sels  de  chrome)  nous  ont 
amenés  à  abandonner  la  méthode  Windisch  pour  donner  la  préfé- 
rence à  celle  que  nous  avons  décrite  précédemment. 

(Travail  fait  au  service  chimique  de  l'observatoire 
municipal  de  Monteouris.) 
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N°  204.  —  Méthode  volumétrique  pour  le  dosage  d'acide 
sulfurique  combiné;  par  M.  FéJix  MARBOUTIN. 

Nous  précipitons  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de  chlorure  de 
baryum  en  liqueur  acide.  Le  chlorure  de  baryum  restant  est  préci- 
pité par  un  excès  de  chromate  de  potassium  en  liqueur  neutre  ou 
légèrement  basique;  la  quantité  de  chromate  restant  en  solution 
est  titrée  au  moyen  de  l'acide  arsénieux  et  de  l'iode. 

Si  nous  avons  fait  deux  opérations  identiques  avec  les  mêmes 
volumes  de  liqueurs  sur  deux  liquides  dont  l'un  ne  contient  pas 
Cacide  sulfurique;  la  différence  des  lectures  est  proportionnelle  à 
la  teneur  en  acide  sulfurique  de  la  liqueur  qui  en  contenait. 

Voici  comment  nous  opérons  pour  doser  les  sulfates  contenus 
dans  les  eaux  potables. 

100  ce.  de  l'eau  à  analyser,  acidulés  par  l'acide  ohlorhydrique, 
sont  portés  à  l'ébullition  pour  chasser  l'acide  carbonique  ;  cela  fait, 
on  baisse  le  feu  de  manière  à  avoir  une  température  très  voisine 
de  la  température  d'ébullition  et  on  verse  goutte  à  goutte  30  ce.  de 
chlorure  de  baryum,  puis  on  laisse  déposer  dans  une  étuve,  à  40° 
environ,  pour  que  le  précipité  s'agglomère.  On  neutralise  à  l'aide 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  et  on  ajoute  30  ce.  de  chromate 
de  potassium  ;  la  liqueur  chauffée  légèrement  est  complétée  à 
300  ce.  après  refroidissement. 

100  ce.  du  liquide  clair,  prélevés  au  moyen  d'une  pipette,  sont 
additionnés  de  2  ce.  d'acide  sulfurique  au  quart  et  de  5  ce.  d'acide 
arsénieux;  on  chauffe  légèrement  en  agitant  jusqu'à  décoloration. 

Dans  le  liquide  neutralisé  à  l'aide  de  carbonate  de  potassium, 
on  verse  au  moyen  d'une  burette  l'iode  titré  jusqu'à  coloration  de 
l'amidon. 

t,  étant  la  valeur  de  1  ce.  d'iode  en  milligramme  d'iode  ; 

u,  le  nombre  de  ce.  d'iode  employé  avec  100  ce.  d'eau  distillée  ; 

a',  le  nombre  de  ce.  d'iode  employé  avec  100  ce.  de  l'eau  à 
essayer  ; 

x,  le  nombre  de  milligrammes  d'anhydride  sulfurique  contenu 
dans  un  litre  d'eau  : 

Si  la  liqueur  d'iode  est  exactement  N/50  (1  ce.  =  2mgt^i  d'iode) 

X=16(/2  —  //). 
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Les  réactions  mises  en  jeu  sont  : 

SO*K*  +  BaCl2  =  SO*Ba  +  2KC1, 

BaCl*  +  CrO*K2  ==  CrO'Ba  +  2KCI, 

4GiO*K2 + 2  AsW  +  7SO'*K'  =  3  As*0*  +  2[Cr2(SO*)a]  -f  4SO*H*  +  ÏHH), 

41  +  AsW  +  2H20  =  ÀsW  +  4HI. 

Elles  permettent  de  se  rendre  compte  de  la  valeur  de  x. 

Les  solutions  employées  sont  : 

Par  i ,    . 

Chlorure  de  baryum  cristallisé 4,8 

Chroma  te  de  potasse  cristallisé  (un  peu  plus  fort  que  le 

chlorure  de  baryum) 3,9 

Liqueur  arsénieuse • • 

Acide  arsénieux  (dissous  dans  10  gr.  de  potasse  puis 

rendu  légèrement  acide  par  l'acide  sulfurique) 4,95 

M.  Marcel  Molinié,  chimiste  à  l'observatoire  de  Montsouris,  a 
comparé  les  nombres  donnés  par  celte  méthode  aux  nombres  que 
donne  le  dosage  en  poids;  il  a  constaté  l'identité  des  nombres 
trouvés  par  les  deux  méthodes,  ainsi  que  le  montre  le  tableau 
suivant  : 


taUKTILLOSt. 


DOSACR 

en  poid». 


Drain  de  Gareone  (Achères).... 
Drain  des  Noyers  (Àchères)...., 

Puits  Roageaux 

Crétcil,  tobaye  n*  1 

Cirteil,  tuba yc  n*  2 

Puits,  rue  de  rAmiral-Mouchez, 
Puits,  ferme  de  Montorcy , 


m 

m 

8 

* 

A. 


100 

100 

100 

so 

GO 
25 
23 
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Iode 

utilisée. 


23,10 
23,10 
23,10 
23,40 
23,40 
21,80 
23,40 


n\ 


21,40 
10,50 
lt>,40 
18,40 
14,80 
16,30 
12,30 


c  m 

18 

*8 


0,5625 
0,5625 
0,r,6*> 
0,5600 
0,5600 
0,5207 
0,5600 


o 

«0 

« 

E 
E1 


29 

61 

108 

168 


531 

746 


Celte  méthode  a  l'avantage  de  n'exiger  ni  ûltration,  ni  lavages, 
elle  tient  compte  deJ'impurelé  possible  des  réactifs  par  la  détermi- 
nation de  la  lecture  repère.  Toutes  les  liqueurs  employées,  sauf 
celle  d'iode,  n'ont  pas  besoin  d'être  exactement  titrées. 

Elle  diffère  en  cela  des  méthodes  précédemment  décrites,  et  en 
particulier  de  la  méthode  Windisch  qui  exige  l'emploi  du  volume 
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de  liqueur  de  chlorure  de  baryum  et  de  chromate  capable  de  s'an- 
nihiler. Nous  dosons  l'acide  sulfurique  directement  en  l'exprimant 
par  la  différence  de  lecture  qu'il  crée  dans  notre  mode  opératoire, 
tandis  que  Windisch  dose  le  chromate  équivalent. 

Ce  procédé  d'analyse  appliqué  journellement  à  l'observatoire 
municipal  de  Montsouris  aux  eaux  de  sources/de  rivières,  de  puits 
de  la  région  parisienne  nous  a  donné  d'excellents  résultats.  Qu'il 
nous  soit  permis  en  terminant  de  remercier  M.  Molinié  pour  la 
manière  dont  il  a  su  mener  à  bien  l'application  de  notre  méthode. 

(Travail  fait  au  service  chimique  de  l'observatoire 
municipal  de  Montsouris.) 
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Sur  un  nouveau  sel  platineux  mixte  ;  H.  VÉZES  (C.  /?.,  1. 125, 
p.  525;  11.10.97).  —  Si  on  verse  une  solution  d'acide  oxalique  dans 
une  solution  concentrée  et  chaude  de  platonitritc  de  potassium 
Pt(AzO*)4Kf,  la  liqueur  devient  verte,  elle  dégage  des  vapeurs 
nitreuses,  puis  prend  une  teinte  jaune  d'or  et  abandonne  des  cris- 
taux prismatiques  jaune  clair  :  on  obtient  ainsi  un  produit  de  subs- 
titution, le  pîatooxalonitrite  de  potassium 

Pt(CO*.C02)(AzO*)2K2  -f  H*0. 

Un  excès  notable  d'acide  oxalique  donne  de  fines  aig.  rouges 
de  pîatooxalate   de  potassium  Pt(CO*.CO*)*K*  +  2H*0. 

O.    ANDRK. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  le  cobalticyanure  de  potas- 
sium; E.  FLEURENT  (C.  #..,  t.  125,  p.  537:  14.10.97).  —  En 
chauffant  au  B.-M.  à  l'ébullition  100  p.  de  cobalticyanure  de 
potassium  et  500  p.  d'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau, 
on  obtient  une  liqueur  fluorescente  rouge  orangé  foncé  qui, 
débarrassée  de  AzOsK  par  crist.  saturée  par  K*G03  et  addi- 
tionnée d'alcool,  donne  une  masse  sirupeuse  décrite  par  Jackson 
et  Comey.  Celte  masse,  d'après  les  deux  auteurs  cités,  fournit,  p«*ir 
double  décomposition  avec  les  sels  métalliques,  des  composas 
auxquels  ils  ont  donné  le  nom  de  cobaltocobalticyanures.  Mais  ce 
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n'est  pas  là  le  seul  produit  qui  ait  pris  naissance  :  un  examen 
qualitatif  montre  qu'il  s'est,  en  outre,  formé  un  nitrocobalticyanure. 

G.    ANDRK. 

Transformation  réversible  du  styrolène  en  métastyroléne 
sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  Georges  LEHOINE  (G.  iï.,L  125, 
p.  530;  11.10.97).  —  Le  styrolène  C8H8  liquide  se  change,  sous 
l'influence  de  la  chaleur  et  de  la  lumière,  en  métastyroléne,  poly- 
mère solide.  Celui-ci,  à  temp.  élevée,  régénère  le  styrolène.  À  la 
temp.  ordinaire,  dans  l'obscurité,  la  transformation  du  styrolène  en 
meta  est  très  lente  ;  en  1  an,  elle  atteint  1/2  0/0.  —  On  constate,  en 
chauffant  ces  deux  corps,  dans  des  volumes  égaux,  que  leur  trans- 
formation tend  vers  une  même  limite  ;  la  quantité  de  styrolène  qui 
persiste  dépend  du  volume  offert  à  la  transformation,  lorsqu'elle 
s'opère  à  une  temp.  constante  pour  toutes  les  parties  de  l'appareil  ; 
la  limite  correspond  donc  à  une  tension  de  vapeur  comme  pour  les 
phénomènes  de  dissociation  ;  cette  transformation,  d'abord  rapide, 
se  ralentit  progressivement. 

La  transformation  réversible  du  styrolène  en  métastyroléne,  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  tend  progressivement  vers  une  limite 
exprimée  par  une  tension  de  vapeur  du  styrolène.        g.  andré. 

Sur  quelques  cétones  bromées  ;  A.  COLLET  (G.  R.9  t.  125, 

p.  805  ;  2.8.97).  — p.-bromopropionyltoluène 

CH3.C6H*.CO.GHBr.CH3. 

Se  prépare  par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange 
de  chlorure  d'a-bromopropionyle  et  de  toluène.  On  décompose  par 
un  excès  d'eau  froide  le  produit  de  la  réaction.  Lamelles  brillantes, 
f.  76  77°  qui,  oxydées  par  KMnO4  en  solution  alcaline,  donnent 
de  l'acide  téréphtalique  ;  le  groupe  bromopropionyle  s'est  donc  fixé 
en  position  para, 
p.-bromobutyrylloluène  CH» . C6H* . CO . CHBr  CH* .  CH*.  —  Ob- 

(1)  (4i 

tenu  comme  le  précédent  en  partant  du  chlorure  de  butjrryle 
a-bromé.  Huile  jaune;  éb.  169173°  (H  =  20  à  25mm).  S'oxyde  au 
contact  de  KMnO4  en  donnant  de  l'acide  téréphtalique. 
Bromopropionyl-p.-xylène  (CH*)^C6H*.CO.CHBrCH3.  —  S'ob- 

(1  4)  (*) 

tient  en  traitant  par  A1C18  un  mélange  de  p.-xylène  et  de  chlorure  d'a- 
bromopropionyle.  Liquide  jaunâtre,  éb.  à  166-168°(H  =  40-45ma). 
Bromopropionylbiphényle  C6H*.C6H*.COCHBrCH*.  —  En  trai- 
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tant  par  A1C13  un  mélange  de  chlorure  d'a-bromopropionyle  et  de 
biphényle.  Poudre  blanche  crist.,  f.  vers  79-80°.  Oxydé  par 
KMnO*  en  solution  alcaline,  ce  corps  fournit  l'acide  p.-biphé- 
nylcarbonique. 

Le  chlorure  de  dibromophénylpropionyle  C6H5.GHBr.CHBrCOCl 
réagit  sur  C6H6  en  présence  de  AICi3  dès  la  température  ordinaire 
Après  décomposition  par  l'eau,  l'hydrocarbure  abandonne  à  l'éva- 
poration  des  aig.  f.  à  88°,  possédant  la  composition  d'une  diphényl- 
propanono  dibv ornée.  g.  andré. 

Sur  quelques  éthers  cétoniques;  A.  COLLET  (C  lî.%  t.  125, 
p.  354  ;  9.8.97).  —  Les  cétones  chlorées  ou  bromées  réagissent  sur 
les  sels  alcalins  des  acides  gras  ou  aromatiques  en  donnant  les 
éthers  des  alcools  cétoniques  correspondants.  L'auteur  a  préparé, 
par  ce  procédé,  Yétber  acétique  du  méthylbenzoylcarbmol 
CWCOCH(CO*CH8)CH*  avec  lo  bromopropionyibenzène  obtenu 
par  l'action  du  chlorure  d'a-bromopropionyle  sur  le  benzène  en 
présence  de  AICI8.  Huile  jaunâtre  ;  D  =  1.H,  éb.  vers  158-160° 
(11  =  20  mill.). 

L'étber  acétique  de  Féthylbenozylcarbinol 

C6H*COCH(C02 .  CIP)CH2CH3 

a  été  obtenu  avec  le  bromobutyrylbenzène  dérivé  du  chlorure 
d'à  -  bromobutyryle.  Liquide  huileux  distillant  vers  161-170° 
(H  =  25-30  mill.).  La  cétone  bromée  obtenue  en  bromurant  l'iso- 
propylphénylcétone,  chauffée  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  potassium  fournit  une  huile  jaune,  distillant  vers  135-110° 
(H  =  15-20  mill.),  dont  la  composition  est  celle  d'un  éthcv  acétique 
du  diméthylbenzoylcarbinol  C6H»COC(CO»CH3)(CH*)*. 

Ces  éthers  sont  saponifiés  par  NaOH  ou  par  BaO  en  donnant 
des  liquides  huileux,  plus  denses  que  l'eau,  possédant  les  propriétés 
réductrices  des  acétols.  g.  andré. 

Sur  les  dérivés  mercuriques  halogènes  de  l'antipyrine  ; 
C.  SCHUYTEN  (Bull,  de  l'Acad.  royale  de  Belgique,  3e  série,  t.  33, 
p.  821-842).  —  Séries  de  réactions  qualitatives  de  ces  différents 

Composés.  M.   DELACRE. 

Observations  sur  la  copulation  des  dérivés  diazoiques  avec 
les  phénols;  Ch.  GASSMANN  et  Henry  GEORGE  (C.  Ii.y  t.  125, 
p.  306  ;  2.8.97).  —  Les  phénols,  en  général,  et  les  naphtols  en 


958  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

particulier,  copulent  avec  les  corps  diazoïques  à  l'état  de  sels  alca- 
lins. Cependant  on  ne  peut  copuler  le  phénol  typique  libre  avec  les 
diazoïques  normaux  alors  que  la  résorcine  ainsi  que  l'acide  a-naph- 
tol-a-sulfonique  1 :  4  se  combinent  chacun  individuellement  avec  les 
diazos.  Les  auteurs  sont  arrivés  à  la  déduction  suivante  :  tous  les 
phénols  et  naphtols  qui,  par  copulation  avec  les  diazos,  fournissent 
des  ortho-oxyazoïques,  copulent  en  solution  neutre  et  acide.  Ainsi, 
le  (3-naphtol  se  combine  aux  corps  diazoïques  sans  présence  d'al- 
calis. —  En  général,  les  corps  diazoïques  nitrés  réagissent  avec 
bien  plus  de  promptitude  sur  les  phénols  et  leurs  dérivés.  Ainsi, 
un  mélange  de  molécules  égales  de  chlorures  de  paranitrodiazo- 
henzène  et  diazobenzène  réagit  sur  1  molécule  de  p-naphtol  en 
n'importe  quelle  solution,  en  fournissant  presque  exclusivement 
le  paranitrobenzèneazo-p-naphtol.  g.  aîidrk. 

Sur  un  nouvel  alcaloïde;  BATTANDIER  et  Th.  MALOSSE 
(G.  /?.,  t.  125,  p.  360  ;  9.8.97).  —  Les  jeunes  rameaux  et  l'écorce 
du  Rétama  sphœrocarpa  ont  fourni  aux  auteurs  un  nouvel  alcaloïde, 
la  Rétamine.  Un  kilogr.  de  plante  fraîche  donne  4  gr.  d'alcaloïde. 
Celui-ci  se  dissout  peu  dans  l'eau  et  l'éther;  il  se  dissout  mieux 
dans  l'alcool  et  l'éther  de  pétrole,  le  chloroforme  le  dissout  mais 
non  sans  altération.  Saveur  amère,  pas  d'action  physiologique 
sensible,  dextrogyre,  f.  à  162°.  C'est  une  base  puissante,  douée 
de  propriétés  réductrices  et  fournissant  facilement  des  sels.  Sa  for- 
mule est  G^H^AzH)  ;  c'est  une  oxyspartéine.  g.  andré. 

Sur  la  caroubinose;  Jean  EFFRONT  (C.  It,  t.  125,  p.  309; 
2.8.97).  —  Le  sucre  produit  par  l'action  des  acides  minéraux  sur 
la  caroubine  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  peu  près  dans  la  mémo 
proportion  que  le  dextrose,  mais  son  pouvoir  rotatoire  est  [a]D  =  24 . 
La  caroubinose  est  une  substance  sirupeuse,  soluble  eau  et  alcool, 
incristallisable,  dont  la  formule  est  C8Hlf08  ;  on  la  prépare  en 
dissolvant  à  chaud  la  caroubine  dans  de  Tac.  sulfurique  au  ving- 
tième et  chauffant  au  B.-M.,  pendant  5  heures;  on  neutralise 
par  BaO  et  on  évapore  dans  le  vide  à  sirop.  On  traite  ce  sirop  par 
quatre  fois  son  volume  d'alcool  bouillant,  on  filtre,  on  évapore 
dans  le  vide.  La  caroubinose  fermente  très  facilement  avec  les 
levures  de  bière,  elle  se  combine  à  la  phénylhydrazine.  Le  carou- 
bino-phénylhydrazone  C!aH18Az*05  fond,  en  se  décomposant,  à 
183°.  Une  seconde  substance  obtenue  dans  l'action  de  la  phénylhy- 
drazine est  plus  difficile  à  préparer  à  l'état  de  pureté.  C'est  une 
osazone  C*«H*aAz*0*,  f-  à  198°.  o.  andré. 
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Produits  de  saccharification  de  l'amidon  par  la  diastase  ; 
P.  PETIT  (C.  /?.,  t.  125,  p.  355  ;  9.8.97).  —  On  saccharifle  l'empois 
d'amidon  par  i  0/0  de  diastase  précipitée  à  la  température  de  70° 
jusqu'au  moment  où  la  coloration  de  l'iode  ne  varie  plus.  On  con- 
centre, on  refroidit,  on  soumet  à  l'action  de  la  levure  haute  puis, 
la  fermentation  étant  terminée,  on  filtre,  on  concentre  à  sirop  que 
l'on  traite  par  l'alcool  à  96°.  Le  ppté  est  délayé,  lavé  à  l'alcool 
absolu  et  à  l'éther  anhydre,  séché,  puis  épuisé  par  l'alcool  absolu 
bouillant  pour  enlever  les  dernières  traces  de  sucre. 

La  dextrine  D  ainsi  préparée  a  un  pouvoir  rotatoire  et  réduc- 
teur :  aD  =  -fi  176°,4,  R  =  14.93;  son  poids  moléculaire,  obtenu 
par  la  cryoscopie,  est  égal  à  423,  soit  (C6Ht0O5)3  ;  c'est  un  corps 
blanc,  non  hygroscopique,  ne  fournissant  pas  d'osazone  ;  il  se 
transforme  en  glucose  au  contact  de  HC1  dilué  à  l'ébullition  en 
3  heures.  Mais,  comme  produit  intermédiaire  et  caractérisé  par 
son  osazone,  l'auteur  a  obtenu  un  biose  dont  il  compte  poursuivre 
l'étude. 

La  dextrine  D  traitée  par  1  0/0  de  diastase  à  50-55°  fournit  un 
corps  dont  les  constantes  sont  aD  =  + 157°,7  ;  R=  17.8.  Le  poids 
moléculaire,  déterminé  pour  4  concentrations  croissantes,  fournit 
des  nombres  qui  s'élèvent  graduellement  de  694  à  872  ;  le  poids 
moléculaire  à  l'origine  étant  650.  L'auteur  admet  pour  le  corps  A 
provisoirement  la  formule  (CPHJPO5)*.  De  plus,  l'alcool  ayant 
servi  à  précipiter  A  contient  un  biose  dont  les  constantes  sont  : 
a0=*=  +  127°;  R  =  82.6,  M  =  313.  L'auteur  trouve  que  la  quantité 
de  ce  second  corps  B  est  sensiblement  le  double  de  celle  de  A.  On 
peut  donc  formuler  le  dédoublement  de  la  dextrine  D  par  la  dias- 
tase, ainsi  : 

4(C«H«>05)3  +  4H20  =  4(C»HM0»)  +  (CPH«0*)V 

G.    ANDRÉ. 

Sur  un  composé  organique,  riche  en  manganèse,  retiré  du 
tissu  ligneux  ;  G.  GUÉRIN  (C.  /?.,  t.  125,  p.  311  ;  2.8.97).  —  On 
fait  macérer,  pendant  2  ou  8  jours,  de  la  sciure  de  bois  dans  de 
l'eau  contenant  1  0/0  de  potasse  ;  on  précipite,  après  filtration, 
par  HCl  ;  on  lave  le  ppté  et  on  le  redissout  dans  AzH3,  puis  on 
reprécipite  par  HCl.  Le  corps  ainsi  obtenu,  brun  clair  après  des- 
siccation, est  azoté  ;  il  ne  contient  pas  de  fer,  mais  l'analyse  y 
décèle  de  notables  proportions  de  manganèse  (0.402  0/0),  de  phos- 
phore (1.297  0/0),  de  soufre  (0.666  0/0). 

Toutes  les  essences  forestières  renferment  des  composés  sem- 
blables à  allures  nucléiniques.  o.  andré. 
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Sur  l'absorption  d'oxygène  dans  la  casse  du  vin;  J.L ABORDE 

(C.  /?.,  t.  125,  p.  248  ;  26.7.97).  —  L'auteur  a  déjà  montré  que  la 

diastase  oxydante  qui  provoque  la  casse  des  vins  a  pour  source 

principale  la  pourriture  du  raisin  due  au  développement  parasitaire 

du  Botrytis  cinerea.  En  faisant  barboter  un  volume  connu  d'air 

dans  un  volume  connu  de  différents  vins,  l'auteur  a  constaté  que, 

dans  la  casse,  non  seulement  la  matière  colorante  est  oxydée,  mais 

certains  éléments  du  vin  subissent  une  véritable  combustion.  I>e 

CO* 
rapport  -pr  de  Tac.  carbonique  produit  dans  cette  combustion  à 

l'oxygène  absorbé,  toujours  inférieur  à  1,  varie  avec  la  nature  du 
vin.  Des  résultats  identiques  peuvent  être  obtenus  en  mélangeant 
h  un  vin  sain  un  liquide  diastasifère  issu  du  Botrytis  cinerea. 
L'importance  des  quantités  d'oxygène  absorbées  par  un  vin  qui  se 
casse  (110  ce.  dans  une  expérience)  sont  telles  qu'on  ne  peut  ex- 
pliquer cette  altération  par  la  seule  présence  du  fer,  comme  le  veut 
M.  Lagatu  ;  en  effet,  la  quantité  de  CO*  produit  serait  inexplicable 
et  la  dose  maxima  de  fer  contenue  dans  un  vin  n'exigerait  que 
10  ce.  d'oxygène  pour  passer  du  minimum  au  maximum  d'oxyda- 
tion. Le  liquide  diastasifère,  exposé  seul  à  l'action  de  l'air,  donne 
la  môme  réaction  qu'avec  un  vin  cassable,  mais  la  production  de 
CO*  est  plus  faible.  La  chaleur  affaiblit  progressivement  l'activité 
de  Toxydase  ;  à  60°,  cette  activité  n'est  pas  entièrement  détruite  ; 
à  75°,  l'absorption  d'oxygène  se  fait  comme  dans  un  vin  sain. 

Dans  le  traitement  de  la  casse  par  SOf,  l'absorption  de  l'oxygène 
reste  ce  qu'elle  est  en  l'absence  de  cet  agent  ;  la  production  de 
CO*  est  un  peu  plus  grande.  Mais  le  volume  d'oxygène  absorbé 
est  très  supérieur  à  ce  qu'il  faudrait  pour  oxyder  SOa  introduit 
(0*r,05  SO*  par  litre).  Il  reste  d'ailleurs  de  l'ac.  sulfureux  non 
transformé.  L'efficacité  de  SOa  dans  le  traitement  de  la  casse  n'est 
dû  ni  à  son  oxydabilité,  ni  à  son  action  destructive  des  propriétés 
de  l'oxydase.  g.  andrk. 
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N°  205.  —  Remarques  relatives  à  la  note  de  H.  R.  Fran- 
chot,  intitulée  :  «  Sur  l'hydrogène  naissant  »  ;  par  M.  D. 
TOHHASI. 

Je  viens  de  lire  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  mois 
de  mai  dernier,  p.  664,  un  extrait  d'un  travail  de  M.  Franchot  sur 
l'hydrogène  naissant. 

L'auteur  de  ce  travail  parait  absolument  ignorer  que  bien  avant 
lui,  c'est-à-dire  dès  1877(1),  je  m'étais  occupé  de  rechercher  si  les 
propriétés  réductives  particulières  à  l'hydrogène,  lorsqu'il  sortait 
d'une  combinaison,  étaient  dues  à  un  état  allotropique  de  l'hydro- 
gène, tel  que  l'état  naissant,  ou  bien  à  l'hydrogène  ordinaire,  se 
trouvant  dans  de  nouvelles  conditions  thermiques  et  que,  dans  ce 
but,  j'avais  étudié  la  plupart  des  réductions  opérées  par  l'hydro- 
gène et  que  l'on  attribue  généralement,  mais  à  tort,  à  son  état 
naissant,  telles  que  la  réduction  du  chlorure,  du  bromure  et  de 
Tiodure  d'argent,  de  l'acide  chlorique  et  des  chlorates,  des  azo- 
tates, du  chloral,  etc.  (2). 

De  ces  expériences  j'avais  déduit,  que  si  l'hydrogène  à  l'état 
naissant  est  doué  d'une  plus  grande  affinité  qu'à  l'état  ordinaire, 
cjla  tient  uniquement  à  ce  que  ce  gaz,  au  moment  où  il  sort  d'une 
combinaison,  se  trouve  accompagné  de  toute  la  quantité  de  chaleur 
qui  s'est  produite  pendant  sa  mise  en  liberté. 

Par  conséquent  hydrogène  naissant  est  synonyme  de  H  +  cal. 
Et  les  diiïérences  que  l'on  observe  entre  l'hydrogène  provenant  de 
diverses  réactions  chimiques,  tiennent  à  ce  que  ces  réactions  ne 
développent  pas  la  même  quantité  de  chaleur. 

En  effet,  si  l'on  représente  l'hydrogène  naissant  par  cette  for- 
mule, H  -j-  a  (a  désignant  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  chi- 

(t)  Comptes  Rendus  do  l'Institut  des  sciences  de  Milan,  1877  et  1878. 
(2)  Bulletin  do  la  Société  chimique,  t.  1,  p.  148;  1882. 
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inique  qui  produit  l'hydrogène),  on  aura  pour  a  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Réactions  chimiques.  Chtleon  dégagées  («}. 

SO*H*  +  Aq  -f  Zn 38e*1 

SOW  +  Aq  +  Cd 23,8 

SO*H2  +  Aq  +  Mg 142,0 

2C1H  +  Aq  +  Zn 34,2 

•2BrH  +  Aq  +  Zn 34,2 

Amalgame  de  sodium  f-  Aq 112,0 

Comme  Ton  voit,  la  valeur  de  a  varie  pour  chaque  réaction  chi- 
mique et  par  conséquent  l'hydrogène  sera  d'autant  plus  actif  que 
la  valeur  de  a  sera  plus  grande,  à  la  condition  toutefois  que  la  ré- 
action entre  l'hydrogène  et  le  corps  à  réduire  ou  à  hydrogéner 
puisse  être  commencée. 

Il  est  cependant  des  cas  où  la  réduction  n'est  pas  due  à  H  -|-  cal., 
mais  bien  au  métal  ayant  servi  à  dégager  l'hydrogène  (M-|-  cal.). 
Tel  est  le  cas  de  la  réduction  du  chlorate  de  potassium  par  le  zinc 
et  l'acide  sulfurique  étendu  ou  par  l'électrolyse  de  sa  dissolution 
avec  une  anode  en  zinc. 

Comme  cette  dernière  expérience  n'a  pas  été  décrite  dans  au- 
cune publication  périodique,  je  saisis  l'occasion  qui  se  présente 
pour  en  dire  un  mot. 

Lorsqu'on  électrolyse  une  solution  de  chlorate  de  potassium  ad- 
ditionnée de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  obtient,  sui- 
vant la  nature  de  l'anode,  une  oxydation  ou  une  réduction  du  sel. 

Electrodes  en  platine.  —  Formation  de  perchlorate  à  l'anode 
sans  trace  de  chlorure  à  la  cathode. 

Cathode  en  platine  et  anode  en  zinc.  —  Formation  de  chlorure 
de  potassium  à  l'anode  seulement,  mais  pas  trace  à  la  cathode.  La 
réduction  du  chlorate,  dans  ce  cas,  ne  peut  être  attribuée  à  l'hy- 
drogène (1),  mais  au  zinc,  lequel  s'unirait  à  l'oxygène  du  chlorate 
pour  former  de  l'oxyde  de  zinc,  suivant  l'équation  : 

0103K  +  3Zn  =  CIK  -f  3ZnO. 

J'ajouterai  en  terminant  que  M.  Joannis,  dans  son  Cours  élè~ 
mentaire  de  chimie  paru  récemment,  a  bien  voulu  dire  un  mot  de 
la  théorie   que  j'ai  donnée   de  l'hydrogène    soi-disant    naissant 

(i)  Rappelons  à  ce  propos  que  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition 
de  l'eau  par  l'amalgame  de  sodium  ne  réduit  pas  non  plus  le  chlorate  de  potas- 
sium. (Pour  plus  do  détails,  voir  le  Traité  théorique  et  pratique  (Télectrochi* 
mie,  par  I).  TommaHÎ,  p.  105  et  476.) 


D.  TOMMASI.  m 

(H -[- cal.),  seulement  il  a  oublié  sans  doute  de  citer  mon  nom.  Je 
suis  persuadé  que  dans  une  prochaine  édition,  ce  savant  voudra 
bien  réparer  cette  légère  omission. 

N°  206.  —  Sur  la  théorie  thermochimique  de  la  pile  à  élec- 
trodes de  charbon  ;  par  M.  D.  TOMMASI. 

Dans  un  article  paru,  il  y  a  quelque  temps,  dans  YElectrical 
World  (21  novembre  1896,  p.  620),  M.  Reed  a  cherché  à  démon- 
trer que,  dans  ma  pile  à  électrodes  de  charbon  (i),  le  dégagement 
d'électricité  était  uniquement  du  à  l'action  chimique  exercée  par  la 
solution  de  chlorure  de  sodium,  qui  sert  d'électrolyte,  sur  le  pero- 
xyde de  plomb  (PbO9)  qui  entoure  seulement  l'un  des  deux  char- 
bons qui  constituent  les  électrodes  de  ma  pile.  Quant  à  l'autre 
charbon  (celui  non  recouvert  de  peroxyde  de  plomb),  il  ne  serait 
pas  attaqué  par  la  solution  de  chlorure  de  sodium  en  circuit  fermé, 
et  que  dès  lors  il  se  comporterait  comme  un  simple  conducteur 
électrique. 

Or,  cette  théorie  est  inadmissible,  car  elle  est  contraire  à  l'ex- 
périence. 

En  effet  : 

1°  Dans  tous  les  couples  voltaïques  dans  lesquels  la  solution  de 
chlorure  de  sodium  est  employée  comme  élcctrolyte,  c'est  tou- 
jours l'eau  qui  est  décomposée  et  jamais  le  chlorure  de  so- 
dium (2)  ; 

2°  Le  peroxyde  de  plomb  n'exerce  aucune  action  chimique  sur 
une  solution,  même  concentrée,  de  chlorure  de  sodium. 

Ces  réserves  faites,  admettons  pour  un  instant  que  la  théorie  de 
M.  Reed  soit  vraie,  c'est-à-dire  que  le  dégagement  d'électricité, 
dans  ma  pile,  soit  dû  exclusivement  à  l'action  du  chlorure  de  so- 
dium sur  le  peroxyde  de  plomb  (3)  ;  mais  dans  cette  supposition  ce 
serait  le  charbon  recouvert  de  peroxyde  de  plomb  qui  devrait  cons- 
tituer l'électrode  négative,  puisqu'il  est  le  siège  d'une  action  chi- 
mique, tandis  que  l'autre  charbon,  lequel,  suivant  M,  Reed,  n'est 
pas  attaqué,  devrait  former  l'électrode  positive  de  la  pile. 

Or,  c'est  précisément  le  contraire  qui  a  lieu,  puisque  c'est  le 
charbon  recouvert  de  peroxyde  de  plomb  qui  constitue  le  pôle  po- 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  1887,  ».  1,  p.  85. 

(2)  Voir  Traité  dos  piles  électriques,  par  D.  Tommasi,  p.  109. 

(3)  Celle  supposition  esl  inadmissible,  car  ni  le  chlore  libre,  ni  les  composée 
oxygénés  du  chlore  qui  pourraient  prendre  naissance  dans  la  décomposition  du 
chlorure  de  sodium,  n'ont  aucune  action  sur  le  peroxyde  do  plomb* 
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sitif  et  le  charbon  (sans  PbOs)  qui  forme  le  pôle  négatif,  c'est-à-dire 
l'électrode  soluble  de  ma  pile. 

Que  le  charbon  soit  attaqué  par  l'oxygène  résultant  de  la  dé- 
composition de  l'eau,  cela  n'est  pas  douteux  (1). 

En  effet,  les  récentes  expériences  de  M.  Coehn  ont  démontré 
clairement  que  lorsqtfon  électrolysait  l'eau  acidulée  par  de  l'acide 
Bulftirique,  avec  une  anode  en  charbon,  celle-ci  était  attaquée  avec 
formation  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone 
(CO«,  70  0/0  ;  CO,  30  0/0)  (2). 

J'avais  moi-même  démontré,  il  y  a  quelques  années,  que  le 
charbon  se  combinait  aisément  à  l'oxygène  électrolytique  (3). 
Pourquoi  donc  M.  Reed  trouve-t-il  étrange  que  le  charbon,  dans 
un  couple  voltaïque,  puisse  jouer  le  rôle  d'électrode  soluble? 

N°  207.  —  Sels  basiques  de  magnésium;  par  M.  TASSILLY. 

On  sait  depuis  longtemps  que  lorsqu'on  évapore  à  sec  des  solu- 
tions de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  de  magnésium,  on  ob- 
tient linaleinen*.  un  mélange  d'oxyde  avec  le  sel  halogène.  La 
composition  du  produit  définitif  dépend  des  quantités  d'eau  et 
d'acide  qui  se  trouvent  en  présence.  En  outre,  la  proportion  d'oxyde 
formé  va  en  croissant  du  chlorure  à  l'iodure.  Il  semblerait  d'après 
cela  que  les  sels  de  magnésium  ont  une  tendance  à  donner  des 
sels  basiques  qui  irait  en  croissant  du  chlorure  à  l'iodure. 
Cependant  les  oxychlomres  de  magnésium  ont  été  l'objet  de  nom- 
breux travaux  exécutés  par  divers  savants,  alors  qu'on  a  encore 
signalé  ui'oxybroinure,  ni  oxyiodure.  J'ai  pu  réussir  à  préparer 
un  oxy bromure,  mais  tous  nies  efforts  pour  obtenir  un  oxyiodure 
ont  échoué.  Avant  de  présenter  cet  oxybromure,  je  rappellerai 
en   quelques    mots  les   principaux   oxychlorures    déjà    connus. 

(1)  C'est  ce  qui  a  lieu  cl  pour  ne  ciler  qu'un  exemple,  dans  la  pile  suivante  : 

Chuboii,  eau  acidulr'e;  vase  poreux  rempli  d'oxyde  de  cuivre,  charbon. 

Dans  ce  couple  l'oxyde  de  cuivre  est  réduit  à  l'état  métallique.  Or,  cetto  réduc- 
tion ne  pourrait  avoir  lieu  si  l'eau  n'était  pas  décomposée  par  le  charbon  avec 
formation  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  tandis  que  l'hydrogène 
mis  en  liberté  se  porterait  vers  le  pôle  positif  de  la  pile  et  réduirait  l'oxyde  de 
cuivre  (CuO  +  II*  =  Cu  +  HfO). 

(2)  Si  l'on  calcule  la  force  électro-motrice  de  la  pile  à  électrodes  de  charbon 
d'après  ces  données,  on  trouve  qu'elle  est  égale  à  0,7  volt  et  que  cette  valeur 
est  sensiblement  la  même  que  celle  trouvée  par  expérience  (0,6  à  0,7  volt). 

(S»  Voir  Traité  théorique  et  pratique  d'élcctrochimie  par  D.  Tommasi,  p.  513. 
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Davis  (1),  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  une  solution  de  chlo- 
rure de  magnésium,  a  obtenu  MgCI*.5Mg0.18HaO.  Krause  (2),  par 
l'action  de  la  magnésie  sur  une  solution  de  MgCl8,  a  pu  préparer 
MgCl*.10MgO.18HaO.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  ce  corps  a 
fourni  l'hydrate  MgCl*.10MgO.14H*O.  Avant  eux,  Sorel  (8)  avait 
constaté  que  la  magnésie  fraîchement  calcinée,  gâchée  avec  du 
chlorure  de  magnésium,  donne  un  corps  blanc  durcissant  à  l'air, 
et  Bender  (4)  avait  signalé  les  composés  MgClf.5Mg0.14H*0  et 
MgCl».9Mg0.24H*0.  M.  André  (5)  est  parvenu  plus  tard  à  pré- 
parer un  oxychlorure  à  molécules  égales  répondant  à  la  formule 
MgCl*.Mg0.16H*0  lequel,  séché  dans  le  vide,  donne  un  nouvel 
hydrate  MgCl*.Mg0.6H*0.  M.  André  prépare  le  premier  de  ces 
corps  en  chauffant  500  gr.  d'eau  avec  400  gr.  de  chlorure  de 
magnésium  cristallisé  et  20  gr.  de  magnésie  calcinée.  J'ai  essayé 
de  préparer  un  oxybromure  en  opérant  d'une  façon  analogue; 
pendant  longtemps  je  n'ai  pu  réussir  en  opérant  avec  de  la 
magnésie  hydratée  précipitée,  même  en  ayant  recours  au  tube 
scellé.  Une  remarque  de  M.  Didier  (6)  relative  à  la  préparation 
d'un  azotate  basique  de  magnésium,  m'a  engagé  à  employer  comme 
lui  de  la  magnésie  calcinée  à  basse  température.  C'est  en  me  pla- 
çant dans  ces  conditions  que  j'ai  obtenu  un  oxybromure. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  800  gr.  d'eau  contenant  145  gr.  de 
bromure  de  magnésium  cristallisé,  on  porte  à  l'ébullition,  on  retire 
du  feu,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  et  par  petites  portions  5  gr.  de 
magnésie  calcinée  à  basse  température.  On  porte  de  nouveau  sur  le 
feu  et  la  magnésie  se  dissout  peu  à  peu.  Vers  la  fin  de  l'opération 
on  élève  la  température  à  150°.  On  filtre  sur  une  toile,  dans  un  en- 
tonnoir à  filtration  chaude  et  on  enferme  la  solution  dans  des  fla- 
cons bien  bouchés.  Au  bout  d'une  quinzaine  de  jours,  l'oxybro- 
mure  se  dépose  en  petits  cristaux  aciculaires,  groupés  en  houppes, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée  et  présentant  des  extinctions  lon- 
gitudinales. Les  rendements  sont  extrêmement  faibles. 

La  composition  de  ce  corps  parait  répondre  à  la  formule 
MgBr».8Mg0.12H*0. 

Calculé.  Trouïé. 

Br 30.07  30.44 


Mg 18.04 

(1)  Chcm.  News.,  t.  25;  p.  258. 

(2)  Ann.  Chcm.  uud.  Pharm.,  t.  165,  p.  88. 

(3)  Comptes  Rendus,  t.  €5;  p.  102. 

(4)  Jahrcsb.,  p.  283;  1871. 

(5)  Ann.  Chim.  Phys.  (6),  t.  3. 

(6)  Comptes  Rendus,  avril  1896. 


18.17 
17.98 
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Le  brome  a  été  dosé  à  l'état  de  bromure  d'argent  et  le  magné- 
sium à  Tétât  de  sulfate. 

A  120°,  dans  un  courant  d'air  sec,  ce  corps  perd  de  l'eau  et 
donne  l'hydrate  MgBr*.3Mg0.6H*0. 

Calculé.  Trouvé. 

Perte  en  enu 20.70  20.06 

Br 38.83  38. 18 

Ces  oxybromures  sont  altérables  à  l'air  avec  fixation  d'acide  car- 
bonique. L'eau  et  l'alcool  les  décomposent  de  même  que  la  plupart 
des  réactifs. 

En  rne  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  l'oxybro- 
inure,  je  n'ai  pu  obtenir  d'oxyiodure.  L'iodure  de  magnésium  en 
solution  aqueuse  dissout  bien  une  certaine  proportion  de  magnésie, 
mais  la  solution  ainsi  obtenue  se  décompose  avec  mise  en  liberté 
d'iode  si  on  l'abandonne  à  la  cristallisation  spontanée  dans  un  vase, 
même  hermétiquement  clos  et  à  l'abri  de  la  lumière.  Cela  tient  à 
l'instabilité  de  l'iodure  de  magnésium  en  présence  de  l'eau. 
Si,  d'autre  part,  on  veut  hâter  la  cristallisation,  soit  en  rendant 
l'évaporation  plus  active  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  soit  en 
opérant  dans  le  vide,  la  solution  se  prend  brusquement  en  masse, 
et  les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  formés  en  majeure  partie  d'io- 
dure  de  magnésium  renfermant,  soit  un  oxyiodure,  soit  de  la  ma- 
gnésie. La  moindre  addition  d'eau  provoque  la  disparition  de  ces 
cristaux  avec  production  d'un  abondant  dépôt  de  magnésie. 

En  résumé,  les  recherches  de  divers  savants  sur  les  oxvchlo- 
rures  de  magnésium  et  les  nôtres  sur  l'oxybroinure,  tendent  à  éta- 
blir un  rapprochement  en  ce  qui  concerne  les  sels  basiques  entre 
ce  métal  et  le  zinc  qui,  comme  lui,  donne  des  sels,  ne  répoudant 
pas  à  un  type  moléculaire  défini  comme  cela  existe  pour  certains 
métaux,  notamment  le  calcium,  le  baryum  et  le  cadmium. 

(Travail  fait  au  laboratoire  <\o  chimio  générale  à  la  Sorbonne.) 

N°  208.  —  Synthèses  au  moyen  de  tétrachlorure  de  phtalyle 
fondant  à  88°  (II).  —  Première  partie  :  étude  de  quelques 
homologues  de  la  diphenylanthrone  ;  par  M.  A.  GUYOT. 

Dans  un  précédent  travail,  auquel  M.  Haller  a  bien  voulu  m'as~ 
socier,  nous  avons  étudié  en  commun  les  circonstances  déformation 
et  les  propriétés  d'un  composé  Gl6Hi80  formé  par  condensation  du 
benzène  avec  le  tétrachlorure  de  phtalyle,  le  chlorure  d'anthra- 
quinone  ou  le  chlorure  d'oxanthranol.  Les  conclusions  de  ce  travail 
sont: 

1°  Que  le  composé  CI6H«  doit  être  considéré  comme  de  l'an- 
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throne  dans  laquelle  les  deux  hydrogènes  méthiniques  ont  été 
substitués  par  deux  radicaux  phényle  ;  de  là  le  nom  de  diphenyl- 
anthrone  donné  à  ce  composé. 

2°  Qu'on  est  autorisé  à  attribuer  au  tétrachlorure  de  phtalyle 
mod.  88°,  un  schéma  qui  en  fait  une  molécule  dissymétrique. 

3°  Que  ledichlorure  de  phtalyle  renferme  de  petites  quantités  de 
tétrachlorure  de  phtalyle. 

Je  me  suis  proposé,  dans  le  présent  travail,  de  faire  connaître 
plus  complètement  le  groupe  de  la  diphénylanthrone  en  préparant 
quelques  homologues  de  ce  composé.  On  verra,  par  la  suite,  que 
les  conclusions  auxquelles  je  suis  arrivé  sont  identiques  aux  con- 
clusions précédentes  et  ne  font  que  les  confirmer.  J'ai  du  également 
préparer,  comme  matières  premières  de  ces  recherches,  un  certain 
nombre  de  produits  nouveaux  dont  la  description  fera  l'objet  d'un 
premier  chapitre.  Four  la  clarté  de  l'exposition,  je  diviserai  donc 
cette  étude  en  deux  parties. 

Première  partie.  —  Préparation  et  propriété  de  quelques  pro- 
duits qui,  sans  appartenir  au  groupe  de  la  diphénylanthrone,  cons- 
tituent les  matières  premières  de  ces  recherches. 

Deuxième  partie.  —  Préparations  et  propriétés  de  quelques 

homologues  de  la  diphénylanthrone. 

/CW-CH3 
/  C  £-C«H*-CH3 
Ditolyphtalide  cm\       ^.0 

MX) 

Ce  composé  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Pechmann^lj 
comme  produit  secondaire  de  la  préparation  de  l'acide  p.-toluyl-o.- 
benzoïque.  Plus  tard,  Berghem  (2)  Ta  reproduit  par  condensation 
du  chlorure  de  phtalyle  avec  le  toluène,  mais  ces  deux  procédés  ne 
donnent  la  ditolylphtalide  qu'avec  un  rendement  atteignant  à  peine 
quatre  pour  cent  du  rendement  théorique. 

Cependant,  en  reprenant  la  réaction  de  Berghem  et  en  modifiant 
légèrement  le  mode  opératoire,  c'est-à-dire  en  épuisant  vers  70° 
l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de  1  p.  de  chlo- 
rure de  phtalyle  dans  4  à  5  p.  de  toluène,  j'ai  pu  obtenir  une 
ditolylphtalide  presque  pure  du  premier  jet  et  avec  un  rendement 
atteignant  facilement  70  0/0  du  poids  de  chlorure  acide  mis  en 
œuvre,  à  la  condition  d'employer  un  toluène  purifié  par  le  procédé 
de  MM.  Haller  et  Michel. 

(1)  Pechmann,  D.  ch.  G.,  t.  14,  p.  1867  (cf.  Friedel,  et  Grakts.  Bull.  $w< 
chim.,  t.  35,  p.  504). 

(2)  Berghem,  Bull.  Soc.  çhim-y  t.  32,  p.  1<$. 
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J'insiste  ici  sur  l'énorme  avantage  qu'il  y  a,  dans  les  recherches 
de  laboratoire,  à  employer,  dans  toutes  les  condensations  au  chlo- 
rure d'aluminium,  du  benzène  ou  du  toluène  purifiés  par  ce  procédé; 
les  rendements  sont  souvent  beaucoup  plus  élevés  et  les  produits 
toujours  beaucoup  plus  pure. 

Grâce  à  l'emploi  d'un  toluène  ainsi  purifié,  je  n'ai  pas  seulement 
pu  relever  dans  de  très  fortes  proportions  les  rendements  en 
phtalide,  mais  il  m'a  encore  été  possible  d'isoler,  comme  produit 
secondaire  formé  dans  la  réaction  de  Berghem,  i  0/0  environ  d'une 
substance  bien  cristallisée,  fondant  à  217°,  qui  a  été  identifiée  avec 
la  ditolyl-3-méthylanthrone,  obtenue  par  condensation  de  tétra- 
chlorure de  phtalyle  avec  le  toluène. 

Analyses.  —  (I)  0*r,2047  de  substance  ont  donné  0*r,6727  de  CO* 
et  0»r,1161  d'H*0  —  (II)  0*',3143  de  substance  ont  donné  l*r,032* 
de  GO*  et  0*r,1778  d'H*0  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C*»H»*0  :  H,  6.18  ;  C,  89.69  —  trouvé:  (I)  H,  6.30  ;  C,  89.61  — 
(II)  H,  6.28;  G,  89.55. 

Ce  produit  secondaire,  qui  ne  se  forme  qu'en  très  faible  quantité, 
nous  aurait  certainement  échappé  si  nous  avions  opéré  avec  le 
toluène  dit  pur  de  commerce  et  si  nous  n'avions  été  amenés  à 
soupçonner  sa  présence  en  raisonnant  par  analogie  avec  la  forma- 
tion du  diphénylanthrone  dans  la  condensation  du  dichlorure  de 
phtalyle  avec  le  benzène.  Pour  isoler  cette  ditolylméthylanthrone, 
on  saponifie,  par  la  potasse  alcoolique,  la  ditolylphtalide,  déjà 
purifiée  par  quelques  cristallisations,  et  on  étend  ensuite  la  solution 
alcaline  de  deux  fois  son  volume  d'eau,  tout  en  maintenant  le 
mélange  vers  60°.  Dans  ces  conditions,  la  ditolvlphlalide   reste 
en  solution  sous  forme  de  ditolylphénylcarbinol-o.-carbonate   de 
potassium  : 

CW/  \C«H*-GH3 
\G02R 

tandis  que  la  ditolylméthylanthrone  se  précipite  en  petits  cristaux 
d'un  blanc  sale  qu'on  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  un 
mélange  de  toluène  et  d'alcool.  Je  reviendrai  d'ailleurs  plus  loin 
sur  ce  conposé. 

La  formation  de  ce  produit  secondaire  dans  la  réaction  de 
Berghem  était  intéressante  à  constater;  elle  vient,  en  effet,  à  l'appui 
de  l'hypothèse  autrefois  émise  par  nous  pour  expliquer  la  présence 
de  diphénylanthrone  dans  la  diphénylphtalide  préparée  avec  le 
dichlorure  de  phtalyle,  hypothèse  d'après  laquelle  ce  chlorure  ren- 
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fermerait  toujours  des  traces  de  tétrachlorure  de  phtalyle,  même 
quand  on  Ta  purifié  avec  soin  par  distillation. 

La  ditolylphtalide,  qui  a  servi  à  nos  recherches,  n'a  été  préparée 
qu'en  faible  quantité  par  le  procédé  de  Berghem  ;  je  l'obtiens,  on 
effet,  très  pure  et  avec  un  rendement  qui  n'est  pas  inférieur  h 
90  0/0  par  condensation  du  toluène  avec  le  chlorure  de  l'acide 
paratoluylorthobenzoïque. 

Dans  cette  réaction,  effectuée  pour  la  première  fois  par  Herm  (1), 
il  se  formerait,  d'après  cet  auteur,  une  huile  qu'il  considère  comme 

l'orthodicétone  : 

/CO-CW-CH3 
C«H*< 

NC0-C«H*-CH3 

J'ai,  en  effet,  obtenu  l'huile  décrite  par  Herm,  mais  cette  huile, 
amorcée  avec  un  cristal  de  ditolylphtalide,  s'est  prise  aussitôt  on 
une  masse  cristalline  de  ditolylphtalide  presque  pure. 

Cette  réaction  nous  autorise  à  donner  à  l'acide  paratoluylortho- 
benzoïque une  formule  de  constitution  analogue  à  celle  que 
M.  Haller  et  moi  (2)  avons  proposé  pour  l'acide  benzoylorthoben- 
zoïque.  En  adoptant  cette  manière  de  voir,  l'acide  paratoluylortho- 
benzoïque se  formulerait  : 

•OH 
C  ^CW-GH3 


en/ 


C«H 

^CO 
son  chlorure  : 


C  ^G6H*-CH3 


\co/ 


C«H* 

<GO 

et  la  formation  de  la  ditolylphtalide  par  condensation  de  ce  chlorure 
avec  le  toluène  se  traduirait  par  l'équation  : 

/Cl  /C«H*-CH3 

/  C  f  C«H*-CH3  y  G  f^il*-CH3 

C«H*<       \0  +  C«H5-CH3  =  HG1  +  G«H*<       \o 

\go/  \ca/ 

Voici  les  détails  d'une  préparation  de  ditolylphtalide  par  ce 
procédé  : 

On  introduit  dans  un  rectificateur  bien  sec  quantités  équimolé- 
culaires  d'acide  p.-toluylorthobenzoïque  anhydre  et  de  pentachlorure 
de  phosphore  et  on  recouvre  aussitôt  le  mélange  de  \  à  5  fois  son 
poids  de  sulfure  de  carbone  dont  le  rôle  est  d'établir  un  contact 

(1)  Herm,  Thèse  do  doctorat  à  Y Vaiversi té  de  Grcifswald,%[  novembre  1893. 

(2)  A.  Haalkr  et  A.  Guyot,  Comptes  rendus,  t.  119,  p.  139. 
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plus  intime  entre  le  chlorure  et  l'acide,  tout  en  maintenant  l'en- 
semble à  une  température  inférieure  à  50°.  On  observe  bientôt  un 
dégagement  abondant  et  régulier  d'acide  chlorhydrique  ;  lorsqu'il 
tarde  à  se  produire,  on  peut  le  provoquer  en  chauffant  légèrement; 
le  dégagement  continue  de  lui-même  et  cesse  brusquement  après 
quelques  minutes  ;  la  réaction  est  alors  terminée  ;  par  distillation 
dans  le  vide,  on  entraîne,  avec  les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone, 
l'oxychlorure  de  phosphore  qui  s'est  formé,  on  reprend  le  produit 
dans  le  rectificateur  même,  par  un  peu  de  sulfure  de  carbone  et  on 
distille  de  nouveau  dans  le  vide,  en  laissant  la  température  monter 
jusqu'au  voisinage  de  100°. 

Il  reste,  dans  le  ballon,  une  huile  très  épaisse,  jaune  et  trans- 
parente, que  l'eau  décompose  avec  la  plus  grande  facilité,  en 
donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  régénérant  l'acide  primitif. 
Celte  huile,  qui  constitue  le  chlorure  de  l'acide  p.-toluylbenzoïque, 
est  immédiatement  dissoute  dans  trois  à  quatre  parties  de  toluène 
sec  et  pur  et  traitée  vers  80°  par  du  chlorure  d'aluminium  ajouté 
en  petites  portions.  La  réaction  violente  qui  se  déclare  après  chaque 
addition  de  chlorure,  cesse  brusquement  quand  on  a  employé  une 
quantité  do  chlorure  d'aluminium  légèrement  inférieure  au  poids 
d'acide  paratoluylorthobenzoïque  mis  en  œuvre.  La  solution  tolué- 
nique  est  alors  reprise  par  l'eau,  puis  lavée,  séchée  et  distillée.  Le 
résidu  de  la  distillation  est  constitué  par  de  la  ditolylphtalide 
presque  pure  et  qu'il  suffît  de  faire  cristalliser  une  seule  fois  dans 
l'alcool  bouillant  pour  obtenir  de  beaux  cristaux  incolores,  fondant 
à  118°  et  présentant  facilement  le  phénomène  de  surfusion. 


A  cido  ditolylphénylcavbinolorthocarbonique 

H(h       .CW-CH3 
0/ 

Nr.O*H 

La  ditolylphtalide  se  dissout  rapidement  à  chaud  dans  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  ou  de  soude  en  se  saponifiant  et  le  sel 
correspondant  de  l'acide  ditolylphéuyl-carbinol-o-carbonique  ainsi 
formé  peut  même  se  déposer  à  l'état  cristallisé  si  l'on  opère  avec 
des  liqueurs  concentrées  et  en  présence  d'un  grand  excès  tTalcali. 
La  liaison  lactonique  s'est  rompue,  comme  l'indique  l'équation  : 

/C*H*-CH3        OH  x      XW-CH» 

y  c  £-c«h*-ch3  ;C( 

C6H*<         M)  +  KOH  =  C6H'<     ^CW-CH*. 
\CO/  xCOaH 

L'acide  libre  est  1res  instable,  surtout  à  chaud  ;  quand  on  traite 
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à  froid  son  sel  de  potasse  par  un  acide  minéral,  le  précipité  blanc 
qu'on  obtient  ainsi  et  qui,  dans  les  premiers  inslants,  est  encore 
soluble  dans  les  alcalis,  se  lactonise  presque  aussitôt  formé  en  vertu 
d'une  réaction  bien  connue  des  acides-alcools  de  la  série  lactique 
et  reproduit  la  diiolylphtalide. 

Cette  môme  phtalide  se  forme  encore  par  simple  ébullition  des 
sels  alcalins  de  cet  acide  en  solution  aqueuse.  Dans  ce  cas  il  y  a 
mise  en  liberté  de  potasse  ou  de  soude.  Cette  propriété  de  se  lac- 
toniser  à  l'ébullition  semble  appartenir  aux  sels  alcalins  de  tous  les 
acides  carbinolorthocarboniques. 

J'ai  en  effet  constaté  le  même  phénomène  sur  les  produits  de 
saponification  de  : 

La  diphénylphtalide 

/  G  f-G«H5 

\co/ 

la  phényltolvlphtalide 

/  G  eC6H*-CH* 

\GO/ 

la  diméthylanilinephtuléïne 

/C«H*Az(CH3)* 
/  C  f-CWAz(CH3)2 

xco/ 

des  éthers  méthylique,  éthylique  et  benzylique  de  la  phénolphta- 
léïne  de  la  forme  : 

C  ^-C6H*-OR 


<Kj  —  V 
GO/ 


Enfin,  on  sait  depuis  longtemps  que  les  sels  alcalins  de  l'alcool 
benzylique  orthocarboxylé  : 

H\c/H 

cm*/  \oh 

v  G02Na 

déposent  de  la  phtalide  par  simple  ébullition  de  leurs  solutions 
aqueuses  et  Rottering  (1)  a  observé  un  phénomène  analogue  avec 
les  sels  de  Pacide  diphénylcarbinol-o-carbonique  : 

Hv       .OU 

G 

XG02I1 
(1)  Rottering,  Jahresboricht  àbor  Chimie,  1875,  p.  f>99 
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Cette  propriété,  comme  on  le  voit,  est  donc  très  générale  et  je 
l'ai  souvent  mise  à  profit  pour  purifier  ces  différentes  phtalides. 

C'est  ainsi  que  la  ditolylphtalide  préparée  par  le  chlorure  de 
phtalyle  renferme,  comme  impuretés  de  la  ditolyl-3-méthylanthrone, 
et,  lorsque  tout  le  chlorure  de  phtalyle  n'est  pas  entré  en  réaction, 
une  petite  quantité  d'acide  phtalique  et  d'acide  toluylbenzolque. 
La  séparation  de  ces  différents  composés  par  cristallisations  frac- 
tionnées serait  très  pénible.  On  arrive  au  contraire  à  une  sépara- 
tion rapide  et  complète  en  saponifiant  le  produit  brut  de  la  réaction 
par  la  potasse  alcoolique  ;  en  étendant  d'eau,  la   ditolylméthylan- 
throne  se  précipite,  entraînant  avec  elle  quelques   résines  ;  dans 
le  liquide  filtré  et  clair  se  trouvent  à  l'état  de  sels  de  potasse  les 
acides  phtalique,  toluylbenzoïque  et  ditolylphénylcarbinoi-o-carbo- 
nique.  Il  suffit  de  porter  cette  solution  à  l'ébullition  pour  que  ce 
dernier  acide  se  lactonise  et  reproduise  la  ditolylphtalide   sous 
forme  de  gouttes  huileuses  qui  se  prennent  bientôt  en  un  agglo- 
mérat de  petits  cristaux,  tandis  que  les  acides  phtalique  et  toluyl- 
benzoïque restent  à  l'état  de  sels  solubles. 

On  a  ainsi  effectué  une  séparation  complète  et  la  ditolylphtalide 
isolée  ne  présente  plus  le  toucher  gras  dont  on  ne  peut  la  débar- 
rasser par  les  autres  procédés  de  purification. 

A  cide  ditoîylphénylméthaneorthocarbonique 

Hv       XWCH3 

CW/   \c«H*CH3. 
\X)2H 

La  poudre  de  zinc  réduit  facilement  et  quantitativement  les  solu- 
tions alcalines  de  l'acide  précédent  et  le  transforme  en  acide  dito- 
lylphénylméthaneorthocarbonique  : 

H(X        .OH*CH*  Hv       vC«H*CH3 

CPH*^  \C6H*CH3  +  Zn  =  ZnO  +  C6H*/   ^C«H*CH3. 
^COm  ^C02H 

L'opération  se  fait  le  plus  commodément  dans  une  grande 
capsule  ;  on  y  met  quatre  à  cinq  fois  la  quantité  de  poudre  de  zinc 
nécessaire  pour  effectuer  la  réduction  complète,  on  l'empâte  avec 
unpeu  d'eau  et  on  y  ajoute  la  ditolylphtalide  préalablement  dissoute 
dans  la  potasse  en  excès  ;  le  mélange  est  ensuite  étendu  de  cinq  fois 
son  volume  d'eau  et  porté  rapidement  à  l'ébullition. On  suit  la  marche 
de  la  réaction  par  des  prises  d'essai  ;  la  réduction  est  complète 
quand  un  échantillon  de  la  liqueur,  filtré  s'il  y  a  lieu  et  traité   à 
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chaud  par  un  acide  minéral  étendu,  donne  un  précipité  entièrement 
soluble  dans  le  carbonate  de  soude.  À  ce  moment,  on  étend  de 
nouveau  le  contenu  de  la  capsule  de  beaucoup  d'eau,  le  sel  de 
l'acide  formé  étant  peu  soluble  dans  l'eau  chargée  de  potasse,  on 
essore  et  dans  le  liquide  essoré  on  met  l'acide  en  liberté  par  addi- 
tion d'acide  sulfurique  étendu.  On  obtient  ainsi  un  magma  blanc, 
extrêmement  volumineux,  qui  se  concrète  rapidement  au  bain- 
marie  en  une  masse  cristalline  et  friable.  Une  seule  cristallisation 
dans  l'alcool  suffit  généralement  pour  obtenir  un  produit  complète- 
ment pur. 

Le  même  composé  peut  encore  s'obtenir  par  addition  d'une  mo- 
lécule de  toluène  à  la  monotolylpthalide  : 

CPH*/      ^0  +  CWCH*  =  C«HK^C«H*CH3 . 
MXK  XC02H 

Mais  ce  nouveau  mode  de  préparation,  qui  n'est  qu'une  extension 
de  la  réaction,  qui  a  permis  à  Gresly  (1)  de  passer  directement  de 
la  monophénylphtalide  à  l'acide  triphénylméthaneorthocarbonique, 
ne  donne  qu'un  produit  assez  impur  et  avec  des  rendements  beau- 
coup moins  satisfaisants. 

L'acide  ditolylphénylméthaneorthocarbonique  se  présente  en  cris- 
taux blancs  ou  incolores,  fondant  à  172°,  très  solublesà  chaud  dans 
la  plupart  des  véhicules  organiques.  Les  sels  alcalins  sont  égale- 
ment très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  et  ne  cristallisent 
que  lorsque  leurs  solutions  sont  amenées  à  consistance  sirupeuse. 
Les  autres  sels  se  forment  par  double  décomposition  avec  le  sel  du 
soude.  Les  précipités  amorphes  qu'on  obtient  ainsi  jouissent  de  la 
curieuse  propriété  de  se  dissoudre  très  facilement  dans  l'éther 
ordinaire  d'où  ils  se  déposent  après  quelques  instants  en  cristaux 
généralement  très  bien  formés.  Ils  ont  en  môme  temps  perdu  la 
solubilité  dans  l'éther  qui  caractérisait  les  produits  amorphes. 

L'acide  sulfurique  dissout  à  froid  l'acide  ditolylphénylméthane- 
orthocarbonique  en  prenant  une  coloration  jaune  due  à  la  formation 
de  tolylméthylanthranol.  En  chauffant  le  liquide  on  observe  vers 
100°  un  dégagement  abondant  d'acide  sulfureux  et  la  solution  passe 
successivement  du  jaune  au  rouge,  puis  au  violet  et  enfin  au  brun 
sale. 

Le  peniachlorure  de  phosphore  transforme  l'acide  en  chlorure, 
mais  ce  dernier  aussitôt  formé  perd  une  molécule  d'acide  chlorhy- 


(1;  GntNLY,  Liobiy'a  Annalen,  t.  234,  p.  241. 
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driquc  par  suite  d'une  condensation  interne  qui  donne  encore  nais- 
sance au  tolylméthylanthranol  : 

OH*/  \2WGH3  =  GW*/  |  >C«H3CH3  +  HGI . 
XC0C1  \c< 

Cette  réaction  avait  d'ailleurs  été  autrefois  observée  par  Ba?yer(l> 
sur  le  chlorure  de  l'acide  triphénylméthaneorthocarbonique. 

Analyses.  —  (I)  0^,8708  de  substance  ont  donné  0*r,2127  d'H*0 
et  1^,1365  de  CO*  —  (II)  0*r,3290  de  substance  ont  donné  0^,1*88 
d'H*0  et  l*r,0060  de  CO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C«*H*°0*  :  H,  6.32;  G,  83.54  —  trouvé  :  (I)  H,  6.37;  C,  83.58- 
(II)  H,6.36;C,  83.18. 

Sel  de  baryum.  (C**H«»0*)*Ba  +  2y8H*0.  Ce  sel  s'obtient  par 
double  décomposition  du  sel  sodique  avec  le  chlorure  de  baryum. 
Le  précipité  blanc  amorphe  ainsi  obtenu  est  redissous  à  froid  dans 
le  chloroforme  et  la  solution  chloroformique  filtrée  est  étendue  de 
cinq  fois  son  volume  d'éther.  Le  sel  de  baryum  cristallise  bientôt 
en  longues  aiguilles  blanches  renfermant  deux  molécules  et  demie 
d'eau  de  cristallisation. 

Analyses.  —  (I)  0*r,7335  de  sel  perdent  à  140°  0*r,0406  d'H*Oet 
donnent  0*r,2112  deBaSO*  —  (H)  l*r,0841  de  sel  perdent  à  Htf 
0*r,0595  d'H*0  et  donnent  0*',3i32  de  BaSO  —  soit  en  centième. 
calculé  pour  C**H**0*Ba  +  27àH«0  :  H*0,  5.54;  Ba,  10,87  - 
trouvé  :  (I)  H*0,  5.53  — Ba,  16.93;  (II)  H*0,  5.48—  Ba,  16.98. 

Le  sel  de  baryum,  soumis  à  la  distillation  sèche  et  souspressiot. 
réduite,  donne  une  huile  jaune,  épaisse,  distillable  sans  décompo- 
sition ;  abandonnée  quelques  semaines  dans  un  endroit  froid,  elle 
s'est  prise  en  une  masse  cristalline  qu'on  a  lavée  à  l'alcool,  essorée 
et  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther.  Le  produit  pur  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches 
fondant  à  52°  comme  le  ditolylphénylméthane  décrit  par  Thorneret 
Zincke  (2),  avec  lequel  il  a  pu  être  identifié. 

Analyse.—  0*r,2861  de  subst.  donnent  0^,1896  d'H*0  et  0.9661 
de  CO*  — soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*°  :  C,  92.64  ;  H,7.3ô 
—  trouvé  :  92.08  ;  7.36. 


(1)  R*:yer,  Liobiifs  Annalcn,  i.  202,  p.  52. 

(2)  Thornkr  et  Zincke,  I).  eh.  G. 
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Tolylméthylanthranol  et  oxanthranol 
'c«H*CH3  HOv  X6H«GH3 

Cw/ 1  \>H3CH3         et  VfiWK       N>CGH3CH3. 

\G<  NXK 

X)H 

L'acide  ditolylphénylméthaneorthocarbonique  iiaement  pulvérisé 
et  tamisé  se  dissout  facilement  à  froiçl  dans  quatre  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  en  donnant  par  perte  d'une  molécule  d'eau  du 
tolylméthylanthranol  : 

H.       XPH*CH3  s&WCW 

çfi\\k/    \cqi4CH3  =  1120  +  OH'/ 1  \CGH3CM3. 
xC02H  \GX 

• 

L'opération  se  fait  dans  un  ballon  en  agitant  et  refroidissant  pour 
éviter  toute  élévation  de  température  qui  déterminerait  une  oxyda- 
tion partielle  du  produit  avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  Aus- 
sitôt la  dissolution  complète,  on  verse  la  solution  sulfurique  dans 
un  grand  excès  d'eau  froide  ;  on  obtient  ainsi  une  résine  d'un  jaune 
pur,  constituée  en  grande  partie  par  du  tolylméthylanthranol  qui 
peut  être  isolé  en  feuillets  jaunes  par  cristallisation  dans  l'élhcr. 
Mais  le  produit  étant  très  facilement  oxydable,  comme  la  plupart 
des  anthranols,  il  est  difficile  de  l'obtenir  dans  un  état  de  pureté 
suffisante  pour  l'analyse.  D'ailleurs,  pour  préparer  l'oxanthranol 
correspondant  qui  seul  nous  intéresse,  il  n'est  pas  nécessaire  d'iso- 
ler l'anthranol  à  l'état  cristallisé.  Je  dissous  immédiatement  h 
Tébullition  dans  l'acide  acétique  cristallisable  la  résine  jaune 
obtenue  en  précipitant  par  l'eau  l'anthranol  de  sa  solution  sulfu- 
rique et  j'ajoute  par  petites  portions  dans  le  liquide  bouillant  du 
bichromate  de  potasse  en  quantité  calculée  sur  le  poids  d'acide 
ditolylphénylméthane-o-carbonique  mis  en  œuvre.  Bientôt  appa- 
raissent dans  la  liqueur  des  aiguilles  blanches  d'oxanthrauol  dont 
la  quantité  augmente  par  refroidissement.  Ces  cristaux  essorés, 
lavés  et  recristallisés  clans  le  toluène  bouillant,  se  présentent  en 
fines  aiguilles  blanches,  fondant  à  206°,  assez  solubles  à  chaud 
dans  la  plupart  des  véhicules  organiques.  Les  rendement  en  pro- 
duit pur  atteignent  malheureusement  à  peine  40  0/0  du  rende- 
ment théorique;  ils  semblent  dépendre  de  la  quantité  de  substance 
sur  laquelle  on  opère  et  d'un  certain  nombre  d'autres  conditions 
expérimentales  que  je  n'ai  pu  déterminer. 

Analyse.  —  0«r,2494  de   ?"K -'«—  ont  donné  0*%1284  d'H*0  et 
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0*r,7663  de  CO*  —  soit  en  centièmes,   calculé  pour  C«H«*0*  : 
H,  5.73  ;  C,  84.07  —  trouvé  :  H,  5.73  ;  G,  83.79. 

Ce  mode  de  préparation  du  tolylméthyloxanthranol,  calqué  en 
tous  points  sur  le  procédé  qui  a  permis  à  Baeyer  d'obtenir  le  phé- 
nyloxanthranol  en  partant  de  la  diphénylphtalide,  est  d'une  exécu- 
tion longue  et  pénible.  On  pouvait  se  demander  si  la  réaction 
découverte  par  M.  Haller  et  moi  (1)  et  consistant  à  passer  directe- 
ment de  la  phtalide  à  l'oxanthranol  en  traitant  cette  phtalide  par  le 
pentacblorure  de  phosphore  et  décomposant  par  l'eau  le  chlorure 
ainsi  obtenu,  comme  l'indiquent  les  équations  : 

•CW  Ck         X«H5 

/  C  f-C6H*  >  c  < 

G6H*<       \0  +  PCI*  =  C6H»<        >C*H*  -f  POC13 , 

\co/  Nxk 

Ck         yCW*  HCk  XPH* 

>G\  SC\ 

m\K        >C*H4  +  WO  =  HC1  +  C«H*<        New , 

XC(K  XC(K 

pouvait  se  généraliser  et  s'appliquer  en  particulier  à  la  préparation 
du  tolylméthyloxanthranol. 

Dans  ce  but,  nous  avons  chauffé,  dans  un  petit  ballon,  au  bain 
d'huile,  molécules  égales  de  pentachlorure  de  phosphore  et  de 
ditolylphtalide.  Nous  avons  observé  vers  80°  un  dégagement 
régulier  d'acide  chlorhydrique  et  avons  pu  constater  la  formation 
simultanée  d'oxychlorure  de  phosphore.  Dans  le  produit  de  réaction 
repris  par  l'eau,  il  nous  a  été  possible  d'isoler  par  cristallisations 
fractionnées  de  petites  quantités  de  tolylméthylanthranol  pur.  Mais 
les  rendements  sont  encore  moins  satisfaisants  que  par  le  procédé 
de  Bœyer  et  nous  avons  dû  suivre  l'ancienne  méthode  pour  prépa- 
rer tout  le  tolylméthyloxanthranol  destiné  à  nos  recherches. 

Si  l'on  admet,  comme  nous  y  sommes  autorisés  par  un  grand 
nombre  d'exemples  analogues,  que  dans  la  condensation  du  toluène 
avec  le  chlorure  de  phtalylc,  la  soudure  se  fait  en  para  vis-à-vis  du 
groupe  méthyle,  le  tolylméthyloxanthranol,  qui  dérive  de  ce  pro- 
duit de  condensation,  aura  lui-même  ses  deux  groupes  méthyle  en 
para  vis-à-vis  du  carbone  relié  à  l'oxhydrile  et  possédera  la  formule 
de  constitution  suivante  : 


o 


G 


ÎO  CH* 

(1)  A.  Haller  et  A.  Gutot,  Comptes  rendus,  t.  121,  p.  10?,  1895. 
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Je  ferai  d'ailleurs  remarquer  que  la  position  para  des  groupes 
méthyle  dans  la  ditolylphtalide  est  établie  avec  certitude,  du  moins 
pour  l'un  des  groupes,  puisque  cette  phtalide  s'obtient  encore  en 
coadensant  le  toluène  avec  le  chlorure  de  l'acide  p.-toluylortho- 
benzoïque  et  que,  dans  cette  acide,  la  position  para  du  groupe 
méthyle  a  été  démontrée  par  M.  Friedel  (1).  Ce  savant  a  constaté 
que,  sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion,  l'acide  toluylbenzoïque 
se  dédouble  en  acide  benzoïque  et  acide  paratoluique. 

Enfin,  l'identité  de  notre  ditolylphénylméthane  avec  celui  de 
Thôrner  et  Zincke  vient  encore  à  l'appui  de  cette  hypothèse,  car 
l'hydrocarbure  préparé  par  ces  auteurs  dérive  d'une  (3-phényl- 
tolylpinacoline  obtenue  par  réduction  de  la  paratolylphénylcétone. 

G  é-CW-CH* 


Cette  phtalide  a  été  préparée  pour  la  première  fois  par  Pech- 
mann  (2)  par  condensation  du  toluène  avec  l'anhydride  acétylben- 
zoyl-o-benzoïque . 

Quoique  dans  cette  préparation  les  rendements  soient  sensible- 
ment théoriques,  je  n'ai  pas  eu  cependant  recours  à  la  méthode  de 
Pechrnanii  qui  exige  l'emploi  d'anhydride  acétylbenzoyl-o.-benzoïque, 
ce  dernier  composé  étant  d'une  préparation  relativement  longue  et 
délicate  et  j'obtiens  la  phényltolylphtalide  plus  facilement  et  avec 
des  rendements  non  moins  satisfaisants,  soit  par  condensation  du 
toluène  avec  le  chlorure  de  l'acide  benzoylbenzoïque  : 

CL  ,CW  /C<W 

>  C  (  yC  f-C«H4-CH3 

C«I 1'«<        >0  +  C6H*-CH3  =  1ICI  +  C6H*<       x  O 

soit  inversement  par  condensation  du  benzène  avec  le  chlorure  de 
l'acide  p.-toluyl-o.-benzoïque: 

CL         yC6H*-CH3  XW 

>  C  <  y  C  ^C6H*-CH3. 

C6IJ*<        >0  +  C«H*  =  HC1  +  C6H*<        \0 
XC(K  "       NCO/ 

Remarquons  que  ces  deux  réactions  confirment  encore  les 
formules  de  constitution  que  nous  avons  proposées  pour  les  acides 
benzoyi-o.-benzoïque  et  p.-toluyl-o.-benzoïque. 

(1)  Friedkl,  Dull.  Soc.  cbi/n.,  t.  35,  p.  405. 

(2)  Pechmakn,  D.  ch.  G. y  t.  12,  p.  1866. 
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Je  n'insiste  pas  ici  sur  le  mode  opératoire  qui,  dans  les  deux 
cas,  est  exactement  le  même  que  celui  décrit  plus  haut  avec  beau- 
coup de  détails  pour  la  préparation  de  la  ditolylphtalide. 

Quant  à  l'identité  des  produits  obtenuus  par  les  deux  procédés, 
elle  résulte  de  la  comparaison  des  phtalides  elles-mêmes  et  des 
acides  qui  en  dérivent  par  saponification  et  réduction. 

A  cide  tolyldiphénylméthane-o. -carbonique 

Hv       X6H* 


^ 


C6H*<    NC«H*-CH3. 
XX)*H 

Cet  acide  se  forme  quantitativement  quand  on  saponifie  et  réduit 
en  solution  alcaline  par  la  poudre  de  zinc  la  phényltolylphtalide, 
quel  que  soit  le  procédé  qui  ait  servi  à  l'obtenir.  Ici  encore,  je  ne 
décris  pas  la  préparation  détaillée  de  cet  acide,  calquée  en  tout 
point  sur  celle  de  son  homologue,  l'acide  ditolylphénylméthane-o.- 
carbonique  avec  lequel  il  présente  d'ailleurs  les  plus  grandes 
analogies  comme  solubilité  et  réactions. 

Analyses.  —  (I)  0**,2157  de  substance  ont  donné  O^^ôOi  de  CO* 
et  0*',1208  d'H*0  —  (II)  0*r,2550  de  substance  ont  donné  0^,7818 
de  CO*  et  0^,1388  d'H*0  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C»'H<*0«:  H,  5.96;  C,  88.44—  trouvé:  (I)  H,  6.19;  C,  88.45  — 
(II)  H,  6.04  ;C,  88.60. 

Distillé  avec  la  baryte  anhydre  et  sous  pression  réduite,  il  donne 
une  huile  épaisse  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Après  quelques 
cristallisations  dans  l'alcool,  on  obtient  des  aiguilles  blanches  et 
fines,  fondant  à  72°. 

Analyse.  —  0*%3287  de  substance  ont  donné  0^,2068  d'H*0  et 
4«M05i  de  CO»  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*>H*«  :  H,  6.97  ; 
C,  93.09  —  trouvé  :  7.09;  93.09. 

L'identité  de  ce  carbure  avec  le  paratolyldiphénylméthane, 
décrit  par  Hémiliam  (1),  nous  autorise  à  considérer  l'acide  dont  il 
dérive  comme  un  acide  paratolyldiphénylméthaneortho-carbonique 
et  à  lui  attribuer  la  formule  de  constitution  I.  Son  isomère  de  la 
formule  II  a  été  obtenu  par  Hémiliam  (1)  : 

h\c/<o^h3     /\><rs 


CH3'    v    NCO'H 
(1)  Hémiliam,  D.  ch.  G.,  t.  7,  p.  1209. 
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Le  même  acide  p.-tolyldiphénylméthane-o.-carbonique  s'obtient 
encore,  quoique  moins  pur  et  en  plus  faibles  rendements,  par 
simple  addition  d'une  molécule  de  toluène  à  la  monophénylphtalide 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  : 


Hv         X6H5  Hv      X«H5 

C«H4<        >0  +  C6H8-CH3  =  G«H\      Xï«H*-CH3. 


La  condensation  s'effectue  très  simplement  en  traitant  vers  60° 
une  partie  de  monophénylphtalide  dissoute  dans  quatre  parties  de 
toluène  par  0,6  p.  de  chlorure  d'aluminium.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  repris  par  l'eau  et  la  couche  toluénique,  qui  tient  en  disso- 
lution l'acide  formé,  est  décantée,  lavée  à  l'eau  légèrement  acidulée 
puis  agitée  avec  une  solution  de  soude  au  dixième.  La  liqueur 
alcaline,  filtrée  s'il  y  a  lieu,  est  traitée  par  un  acide  et  le  précipité 
obtenu  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 

On  trouve  encore  dans  la  littérature  chimique  un  acide  p.-tolyl- 
diphénylméthane-o.-carbonique  que  Gresly  (1)  obtient  par  conden- 
sation inverse  avec  la  monotolylphtalide  : 

H.         yG»H*-CH*  Hv       X«H5 

C«H*<       Su  4-  C6H«  =  C6H4<      X1W-GH3 . 
NXK  XC02H 

Mais  tandis  que  l'acide  obtenu  par  l'une  quelconque  des  méthodes 
précédentes  fond  à  172°,  le  produit  de  Gresly  fond  à  154°.  Frappés 
par  une  telle  différence  dans  les  points  de  fusion,  nous  avons  répété 
l'expérience  de  Gresly  et  avons  obtenu,  comme  ce  chimiste,  un 
acide  fondante  154°.  Toutefois,  par  des  cristallisations  ftombreuses, 
le  point  de  fusion  s'est  relevé  de  quelques  degrés  pour  s'arrêter 
d'une  façon  constante  à  159-160°,  coïncidant  ainsi  avec  le  point  de 
fusion  de  l'acide  triphénylméthane-o.-carbonique.  D'autre  part, 
distillé  avec  la  baryte  anhydre,  il  donne  comme  ce  dernier  acide  du 
triphénylméthane  fondant  à  94°  et  non  le  tolyldiphényhnéthane 
fondant  à  72°.  Enfin,  comme  l'acide  triphénylméthane-o.-carbo- 
nique, il  cristallise  dans  l'acide  acétique  dilué  en  longues  aiguilles 
caractéristiques  et  donne,  par  condensation  anthracénique,  le  même 
oxanthranol. 

L'identité  de  l'acide  de  Gresly  avec  l'acide  triphénylméthane-o.- 
carbonique  est  donc  démontrée  et  l'erreur  de  cet  auteur  s'explique 
facilement  par  ce  fait  que,  le  poids  moléculaire  de  ces  composés 
étant  assez  élevé,  l'analyse  élémentaire  ne  peut  que  difficilement 

(1)  Gresly,  Liebig's  Annalen,  t.  234,  p.  151. 
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révéler  l'absence  d'un  groupe  méthyle,  car  les  différences  dans  la 
composition  centésimale  sont  de  Tordre  des  erreurs  d'expérience. 

Pour  interpréter  ce  résultat  inattendu,  on  peut  admettre  que 
dans  les  conditions  où  la  réaction  s'effectue,  c'est-à-dire  vers  60°, 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  et  d'un  grand  excès  de  ben- 
zène, le  radical  tolyle  est  éliminé  et  remplacé  par  le  radical  phényie 
par  un  phénomène  de  substitution  analogue  à  celui  observé  si  fré- 
quemment avec  les  éthers  composés.  On  peut  aussi  invoquer  Fac- 
tion destructive  du  chlorure  d'aluminium  qui  enlèverait  à  la  molé- 
cule son  groupe  méthyle  pour  le  souder  à  une  molécule  de  benzène 
en  vertu  d'une  réaction  comparable  à  celle  qu'il  exerce  à  haute 
température  sur  le  toluène  ;  on  sait,  en  effet,  que  dans  ces  condi- 
tions, le  toluène  est  transformé  d'une  part  en  benzène  et  d'autre 
part  en  xylènes,  triméthylbenzènes,  etc. 

Les  sels  de  l'acide  p.-tolyldiphénylméthane-o. -carbonique 
s'obtiennent  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  sodium  de  cet 
acide.  Les  précipités  amorphes  qu'on  obtient  ainsi  sont  générale- 
ment très  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène  ;  ces 
dissolvants  les  abandonnent  ensuite  en  cristaux  souvent  très  bien 
formés. 

Le  sel  de  baryte  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches  qui 
après  dessiccation  à  l'air  libre,  renferment  entre  3,5  et  4  molécules 
d'eau  de  cristallisation  : 

Analyses.  —  (I)  0*r,8248  de  substance  perdent  à  150°  0^,0690 
d'H'O  —  (II)  l*r,1600  de  substance  perdent  à  150°  0^,0979  d'H*0 
—  (III)  0^,8959  de  substance  donnent  0*r,2582  de  BaSO*  —  (IV) 
l*r,0550  de  substance  donnent  0^,3055  de  BaSO*  —  soit  en  cen- 
tièmes, calculé  pour  84/3H*0:H*0,  7.85;  Ba,  17.08  —  et  pour 
4H*0:  H*0,  8.87;  Ba,  16.89  —  trouvé  :  (I)  H*0,  8.35  —  (II)  H*0, 
8.44  —  (III)  Ba,  16.95  —  (IV)  Ba,  17.02. 

D'autre  part  : 

Analyses.  —  (I)  lgr,0648  de  substance  séchée  à  150°  ont  donné 
0*r,3340  de  BaSO*  —  (II)  0*T,7547  de  substance  séchée  à  150°  ont 
donné  0*r,2373  de  BaSO4  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C«H»*0*Ba  :  Ba,  18.58  —  trouvé  :  (I)  18.52  —  (II)  18.47. 


Phénylméthylanthranol  et  oxanthranol 
yC6H*  OHv       /CPH5 

C«H*<T      I     >C6H3CH3        et        C«HV       N>C6H3CH3. 


yC6H*  OHv  A* 

*/    I    SoWCHP        et        C«H*/     y& 


Le  phénylméthylanthranol  s'obtient  comme  son  homologue  décrit 
plus  haut,  par  condensation  interne  de  l'acide  tolyldiphénylméthane- 
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o.-carbonique  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  se 
présente  encore  sous  une  forme  d'une  résine  jaune  dont  les  solu- 
tions éthérées  abandonnent  par  évaporation  des  cristaux  jaunes 
facilement  altérables  et  qui  n'ont  pas  été  analysés. 

Oxydé  à  chaud  en  solution  acétique  par  la  quantité  calculée  de 
bichromate  de  potasse,  il  donne  le  phénylméthyloxanthranol  qui  se 
dépose  dans  le  cours  même  de  l'opération  en  aiguilles  blanches 
fondant  à  216°  après  purification.  L'éther,  l'alcool,  le  benzène,  le 
toluène  et  l'acide  acétique  cristallisable  le  dissolvent  facilement  à 
l'ébullition.  Il  se  dissout  également  dans  l'acide  sulfurique  froid 
avec  la  coloration  rouge  violacée  commune  aux  oxanthranols. 

Analyse.  —  0*r,8106  de  substance  donnent  0*r,1606  d'H*0  et 
0^,9537  de  CO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  CaiH««0*  :  C, 
84.00  ;  H,  5.33  —  trouvé:  G,  83.73;  H,  5.89. 

Ici  encore,  l'obtention  directe  de  ce  composé  par  l'action  du 
pentachlorure  de  phosphore  surlatolylphénylphtalide  donne  de  très 
mauvais  rendements  et  le  procédé  indirect,  quoique  plus  satisfaisant, 
n'atteint  pas  en  produit  pur  plus  de  50  0/0  du  rendement  théorique. 

Dans  la  condensation  authranolique  de  l'acide  tolylphénylmé- 
thane-o. -carbonique,  nous  ne  savons  pas  à  priori  si  le  carboxyle 
attaquera  dans  le  radical  phényle  ou  dans  le  radical  tolyle,  et  nous 
devons  hésiter,  du  moins  provisoirement,  entre  les  deux  formules 
de  constitution  : 

C<w/    |    %C«H*  et       C«H*/    I    ScofPCPP 

c'est-à-dire  entre  un  tolylanthranol  et  un  phénylméthylanthranol. 
Mais  l'oxanthranol  correspondant  donnant  par  condensation  avec 
le  toluène  une  anthrone  isomérique  et  non  identique  avec  celle 
obtenue  par  condensation  du  toluène  avec  le  chlorure  d'anthra- 
quinone,  comme  cette  dernière  possède  incontestablement  la  for- 
mule de  constitution  : 

GH3Q6HV  XWCH3 

C«H*/      New 

la  formule  (II)  doit  être  considérée  comme  étant  de  beaucoup  la 
plus  probable  (1).  Cette  hypothèse  s'est  trouvée  justifiée  par 
l'identité  des  propriétés  et,  en  particulier,  du  point  de  fusion  de 

(1)  Ce  raisonnement  suppose  cependant,  comme  nous  l'avons  admis  plus 
haut,  que  dans  les  condensations  du  toluène  la  souduro  s'effectue  toujours  en 
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notre  oxanthranoi  avec  celles  d'un  oxanthranol  décrit  par  Hémi- 
liam(l)et  qui  possède  incontestablement  la  formule  de  constitution 
(II),  puisque  cet  auteur  l'obtient  par  condensation  d'un  acide  p.- 
tolyldiphénylméthane-o.-carbonique  de  la  forme  : 


C02H 

Dans  la  seconde  partie  de  ce  mémoire,  nous  étudierons  les  homo- 
logues supérieures  de  la  diphéuylanthrone. 

N°  209.  —  Synthèses  au  moyen  du  tétrachlorure  de  phtalyle 
fondant  à  88°  (II).  — Deuxième  partie  :  Homologues  supérieurs 
de  la  diphônylanthrone  ;  par  H.  H.  GUYOT. 

Les  composés  que  nous  décrirons  dans  ce  chapitre  dérivent  de 
la  diphénylanthrone  par  substitution  de  un  ou  plusieurs  hydro- 
gènes de  ce  composé  par  des  groupes  méthyle.  En  raison  du 
nombre  considérable  d'isomères  possibles  et  pour  éviter  toute  con- 
fusion, nous  adopterons  la  nomenclature  suivante. 

Nous  affecterons,  comme  on  a  l'habitude  de  le  faire  pour  Fan- 
thraquinone,  chaque  atome  de  carbone  du  noyau  anthracénique 
d'un  chiffre,  comme  dans  le  schéma  suivant  : 

C«H5    C^H5 

V 


et  lorsque  la  substitution  par  le  radical  méthyle  portera  sur  un  des 
hydrogènes  de  ce  noyau,  nous  aurons  une  méthyldiphénylanthrone 
dans  laquelle  nous  préciserons  la  position  du  groupe  méthyle  en 

para  vis-à-vis  du  groupe  méthyle.  Si  l'on  n'admet  pas  ce  postulat,  il  est  en 
effet  facile  de  concevoir  de  nombreux  isomères  de  la  forme  : 


CIWH*  .CWCH» 

\co/ 


c*nr       >CH* 


et  nous  no  pouvons  rien  conclure  de  la  non  identité  des  deux  anthronea. 
(1)  Uéhiliah,  D.  eb.  G.,  t.  21,  iiOll. 
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faisant  précéder  ce  nom  du  chiffre  afférent  au  carbone  auquel  il 
est  soudé.  Ainsi  le  composé 

C6R5     c«H* 


sera  de  la  3-méthyldiphénylanthrone. 

Lorsque  la  substitution  portera  sur  un  ou  plusieurs  atomes  d'hy- 
drogène appartenant  aux  radicaux  phényliques,  les  composés  qui 
en  résultent  seront  considérés  comme  de  l'anthrone  dans  laquelle 
les  hydrogènes  méthiniques  sont  substitués  par  des  radicaux 
tolyle,  xylyle,  etc.,  et  s'appelleront  ditolylanthrone,  phényltolyl- 
anthrone,  expression  que  nous  ferons  précéder  des  préfixes  ortho, 
meta,  para,  suivant  la  position  des  groupes  méthyle  vis-à-vis  du 
carbone  tétraphénylé.  Ainsi  le  composé 


sera  de  la  paratolylphénylanthrone. 

Les  deux  règles  précédentes  peuvent  s'appliquer  simultanément 
lorsque  la  substitution  porte  à  la  fois  dans  le  noyau  antbracénique 
et  dans  les  noyaux  phényliques.  Ainsi  le  composé 


GH3 


!H3 

:o 

s'appellera  8  -méthylparatolylphénylanthrone. 

Phényltolylanthrone  &w/     Sc«H* 

Ce  composé  s'obtient  par  condensation  du  toluène  avec  le  phé- 
nyloxanthranol  ou  avec  son  chlorure  ;  dans  le  premier  cas,  la  sou- 
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dure  se  faisant  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau,  l'agent  de 
condensation  le  plus  convenable  est  l'acide  sulfurique  concentré  ; 
j'emploie,  au  contraire,  le  chlorure  d'aluminium  pour  déterminer 
la  combinaison  du  toluène  avec  le  chlorure  de  phényloxanthranol, 
cette  réaction  s'eflectuant  par  départ  d'une  molécule  d'acide  chlor- 

hydrique. 
Voici  d'ailleurs  les  détails  de  chacune  de  ces  préparations  : 
Préparation  par  le  phényloxanthranol.  —  On  introduit  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri  1  partie  de  phényloxanthranol,  4  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  et  5  parties  de  toluène  sec  et  pur.  On 
agite  énergiquement  en  refroidissant  pour  éviter  toute  élévation 
de  température.  La  coloration  rouge  violacée  des  solutions  sulfu- 
riques  de  phényloxanthranol  passe  rapidement  au  brun  sale  et, 
après  quelques  minutes  de  contact,  on  verse  le  contenu  du  flacon 
dans  un  grand  volume  d'eau  froide.  L'expérience  a  montré  qu'un 
traitement  plus  prolongé  abaissait  les  rendements  par  suite  d'une 
action  destructive  de  l'acide  sulfurique  qui  se  traduit  par  un  déga- 
gement d'acide  sulfureux  et  par  la  formation  de  matières  résineuses 
à  caractère  phénolique  solubles  en  violet  dans  les  alcalis.  Après  le 
traitement  à  l'eau,  la  solution  toluénique  est  ensuite  lavée  à  la 
soude  pour  enlever  le  peu  de  matières  colorantes  déjà  formées, 
puis  séchée  et  concentrée  par  distillation.  Après  refroidissement, 
on  obtient  des  cristaux  presque  blancs  qu'on  essore  et  qu'on  purifie 
iacilement  par  quelques  cristallisations  dans  le  toluène  bouillant. 
Les  rendements  semblent  dépendre  beaucoup  de  la  quantité  de 
substance  mise  en  œuvre  et  ne  sont  satisfaisants  que  lorsqu'on 
opère  sur  quelques  grammes  de  substance.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  la  formation  de  la  phényltolylanthrone  : 

C*H5v        /OH  CfiHK  X«H*-CH3 

C*H*<        >^h*  +  CW-CH*  =  h*0  -f  C^H*/       >C6H* 

Préparation  par  le  chlorure  de  phényloxanthranol.  —  On  dis- 
sout à  chaud  1  partie  de  chlorure  de  phényloxanthranol  dans  4  à 
5  parties  de  toluène  et  on  ajoute  par  petites  portions  du  chlorure 
d'aluminium  au  mélange  maintenu  vers  60°.  Dès  les  premières 
additions,  le  liquide  prend  une  couleur  rouge  brune  et  dégage 
d'abondantes  fumées  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  cesse 
brusquement  quand  on  a  introduit  environ  0,6  parties  de  chlorure 
d'aluminium.  On  reprend  alors  par  l'eau,  et  la  solution  toluénique. 
qui  après  ce  traitement  est  presque  complètement  décolorée,  est 
ensuite  lavée  avec  une  solution  étendue  de  soude  caustique,  puis 
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séchée  et  concentrée  par  distillation.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
après  concentration  et  refroidissement  sont  généralement  beaucoup 
plus  purs  que  dans  l'opération  précédente  et  les  rendements,  qui 
sont  indépendants  de  la  quantité  de  substance  sur  laquelle  on 
opère,  atteignent  facilement  70  0/0  du  poids  de  chlorure  employé. 
La  formation  de  la  tolylphénylanthrone,  dans  ce  procédé,  peut  se 
traduire  par  l'équation  *     *- 

>c/  Se/ 

C*H*<         >C6H*  4-  C6H5-CH*  =  HC1  +  C^HV         >C6H*. 
XXK  Xi(K 

La  phényltolylanthrone  préparée  par  l'une  ou  l'autre  méthode 
se  présente  en  petits  cristaux  blancs,  fondant  à  209°  cor.,  solubles 
surtout  à  chaud  dans  la  benzine,  le  toluène,  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  le  chloroforme  et  le  nitrobenzène. 

L'alcool,  l'éther  ordinaire  et  les  étliers  de  pétrole  ne  la  dissolvent 
qu'en  faibles  quantités.  Elle  peut  être  sublimée  et  distillée  au 
rouge  sans  décomposition. 

Analyses.  —  (I)  0*r,375i  de  substance  donnent  1^,2370  de  GO* 
et  0^,1890  d'H*0  —  (11)  0*r,3456  de  substance  donnent  1^,1402  de 
CO*  et  0*r,1784  d'H*0  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*7H*°0  : 
C,  90,00  ;  H,  5,55  —  trouvé  :  (I)  G,  89,86  ;  H,  5,61  —  (II;  G,  89,97  ; 
H,  5,57. 

Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  de  ce  composé  par  la 
méthode  Raoult,  en  employant  comme  dissolvant  le  nitrobenzène 
(constante  70)  ;  trouvé  :  357  ;  calculé  pour  Ca7H*°0 :  360. 

Dans  les  condensations  du  phényloxanthranol  ou  de  ses  homo- 
logues avec  le  toluène  ou  le  benzène,  j'ai  toujours  constaté  que 
ce  dernier  réagissait  beaucoup  plus  difficilement  que  le  toluène. 
Il  semble  que  l'introduction  d'un  groupe  méthyle  dans  le  noyau 
benzénique  en  altère  la  symétrie  et  communique  en  quelque  sorte 
une  mobilité  plus  grande  à  l'hydrogène  dissymétrique,  c'est-à-dire 
placé  en  para.  G'est  en  effet  par  substitution  de  cet  hydrogène  que 
le  toluène  se  soude  aux  autres  radicaux. 

CH3-G6I1\        /CW-CH* 
Ditolylanthrone  <>h«<^      >C6H* 

Ge  composé,  qui  est  isomérique  avec  la  dibenzyl-anthrone  de 
Hallegarten  et  avec  la  phényltolyl-3-méthylanthrone  décrite  plus 
loin,  s'obtient  en  épuisant  à  chaud  l'action  du  chlorure  d'aluini- 
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nium  sur  une  solution  à  20  0/0  de  chlorure  d'anthraquinone  dans 
le  toluène  : 


Cl  CH3-C«HV  X16H*-CH* 

c <«>>c""  • 

Dès  les  premières  additions  de  chlorure  d'ammonium,  le  mé- 
lange se  colore  en  brun  foncé  et  dégage  d'abondantes  fumées 
d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est  complète  quand  on  a  intro- 
duit une  quantité  de  chlorure  d'aluminium  légèrement  inférieure 
au  poids  de  chlorure  d'anthraquinone  mis  en  œuvre.  On  verse  alors 
le  contenu  du  ballon  dans  un  grand  excès  d'eau  froide  pour  dé- 
composer les  combinaisons  organométalliques,  et  la  solution  tolué- 
nique,  qui  s'est  presque  complètement  décolorée,  est  traitée  à  la 
méthode  ordinaire. 

La  ditolylanthrone  cristallisée  dans  le  nitrobenzène  se  présente 
en  gros  cristaux  transparents  fondant  à  235°,  presque  insolubles 
dans  l'alcool  et  l'éther  ;  le  benzène,  le  nitrobenzène,  le  toluène  et 
le  chloroforme  la  dissolvent  au  contraire  avec  facilité,  surtout  à 
chaud. 

Analyses.  —  (I)  0*r,8465  de  substance  donnent  0*r,1860  d'H^O  et 
0*',1865  de  CO2  —  (II)  0*',3871  de  substance  donnent  O*r,2I60 
d'H*0  et  0*p,2691  de  CO»  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H«0  : 
H,  5,88  ;  C,  89,83  —  trouvé  :  (I)  C,  5,96  ;  H,  89,44  —  (II)  C,  6,i9; 
H,  89,40. 

Déterminations  cryoscopiques.  —  Les  déterminations  ont  été 
faites  au  sein  du  nitrobenzène,  seul  dissolvant  qui  permette 
d'opérer  à  froid  avec  des  concentrations  suffisantes.  Trouvé  : 
375-884  ;  calculé  pour  C*»H**0  :  374. 

Propriétés  cristallographiques.  —  En  prenant  quelques  pré- 
cautions, on  obtient  facilement,  par  cristallisation  dans  le  nitro- 
benzène, la  ditolylanthrone  en  prismes  assez  volumineux  que 
M.  Minguin  a  eu  l'obligeance  de  déterminer.  Je  lui  en  exprime  ici 
tous  mes  remerciements. 

Prisme  clinorhombique.  — Angle  du  prisme  =  51,22  ;  inclinai- 
son =  9°130f  ;  pour  b  =1000,  A  =1064.  Les  faces  observées  sont 
pmh*  a1  ol  e1/3.  Les  faces  ej/3  manquent  très  souvent,  et  quand 
elles  existent,  elles  sont  peu  développées.  Les  faces  oi  et  a*  sont 
très  développées.  La  face  ai  a  servi  à  déterminer  les  dimensions 
du  prisme.  Pour  la  face  o1,  on  a  trouvé  :  l/z  =  0,9849.  Pour  la 
face  e«/3  :  l/z  =  3,06. 

Angles    des    normales.   —  mb1  =  64°,19;   rniif  =  51°,22  ; 
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po*  =  43°,50  ;  o*  /;*  =  86°,46  ;  a*  p  =  55%  15  ;  p  m  =  85<\35  ; 
p  m*  =  94°,15  ;  o*  /n  =  69°48  ;  a*  zn  =  72°,12  ;  />  eW  =  51°  ; 
m  eV3  —  41°,30  ;  222'  e W  =  48°. 

G«H5.  .C6H4-CH3 

Phênyltolyl-8-méthylanthrone  G6H*/     Sc^-CH3. 

Ce  composé  isomérique  avec  le  précédent  et  avec  la  dibenzyl- 
anthrone  de  Hallgarten,  s'obtient  par  condensation  du  toluène 
avec  le  phénylméthyloxanthranol  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
concentré  : 

OHv  .G^H5  GH3-C«HV  /G^H5 

G6H4/     Sc6H3-CH3  +  G«H5-GH3  =  H20  +  C^H*/      >C6H3-CH3 . 

Le  mode  opératoire  est  identique  à  celui  exposé  en  détail  pour 
la  préparation  de  la  tolylphénylanthrone,  et  j'ai  fait  également  les 
mêmes  observations  en  ce  qui  concerne  les  rendements. 

Il  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  sublimables  sans  dé- 
composition, du  moins  quand  on  opère  sur  de  faibles  quantités  de 
substance.  Il  diffère  essentiellement  de  son  isomère  par  une  plus 
grande  solubilité  dans  les  mêmes  véhicules  et  un  point  de  fusion 
beaucoup  moins  élevé  (fond  à  176°  ;  l'isomère  fond  à  285°). 

Analyses.  —  (I)  0*r,1660  de  substance  donnent  0*r,0885  d'H20 
et  0*r,5439  de  CO»  —  (II)  0*r,02088  de  substance  donnent  0^,1119 
d'H*0  et  0^,6895  de  CO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C»*H**0  :  H,  5,08;  C,  82,89— trouvé  :  (U)  C,  5,92-5,95  ;  H,  89,85- 
90,05. 

Déterminations  cryoscopiques.  —  Trouvé  :  353-370  ;  calculé 
pour  CMH*»0  :  374. 

Comme  ce  composé  dérive  d'un  phénylméthyloxanthranol  auquel 
son  mode  de  formation  par  l'acide  p.-tolyldiphénylméthane-o.- 
carbonique  de  Hémiliam,  impose  la  iormule  de  constitution  sui- 
vante : 

HO     CGH* 


:o        CH3 

et  que,  d'autre  part,  nous  admettons  que,  dans  les  condensations 
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du  toluène,  la  soudure  s'effectue  toujours  en  para  vis-à-vis  du 
groupe  méthyle,  nous  sommes  conduits  à  formuler  notre  anthrone 


OvO 


CH3 


Ce  serait  donc  un  composé  à  carbone  assymélrique  formé  sans 
doute  à  parties  égales  des  deux  stéréoisomères. 

CH3-OTK  X«H*-CH3 

Ditolvl-3-mêth  vlanthronc         C6H*<        >C6H3-OH3 . 

xxk 

Nous  avons  déjà  signalé  la  formation  de  ce  composé  comme 
produit  secondaire  de  la  préparation  de  la  ditolylphtalide  par  le 
chlorure  de  phtalyle.  Nous  avons  décrit  à  cette  occasion  la  méthode 
que  nous  avons  employée  pour  l'isoler. 

On  l'obtient  encore  avec  des  rendements  variables  et  dépendant 
essentiellement  de  la  quantité  de  substance  sur  laquelle  on  opère, 
en  condensant  le  toluène  avec  le  tolyl-8-méthyloxanthranol  en  pré- 
sence d'acide  sulfurique  concentré  : 

C6H*/     ScWCtP  +  C«H5CH3  =  H*0  +  C6H*/     ScWClP 

Enfin  on  peut  encore  préparer  la  ditoiyl-3-méthylanlhroue  par 
condensation  directe  du  tétrachlorure  de  phtalyle  avec  le  toluène  : 

C8H*OCl'*  +  8CW-CIP  =  4HOI  +  C*H»0. 

On  dissout  à  chaud  1  partie  de  tétrachlorure  de  phtalyle  bien  pur 
dans  5  parties  de  toluène,  et  à  la  solution  maintenue  vers  60%  on 
introduit  par  petites  portions  du  chlorure  d'aluminium  finement 
pulvérisé  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  ne  détermine  plus 
de  dégagement  appréciable  d'acide  chlorhydrique.  On  reprend 
alors  par  l'eau  qui  décolore  presque  complètement  la  solution 
toluénique  lorsqu'on  a  opéré  avec  des  produits  bien  purs  f  on  lave 
successivement  cette  solution  à  la  soude  étendue,  puis  à  l'eau*pure 
et  on  la  concentre  jusqu'à  cristallisation.  Après  refroidissement 
complet,  on  essore  la  bouillie  cristalline  ainsi  obtenue  et  on  purifie 
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facilement  le  produit  par  quelques  cristallisations  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  toluène.  Les  rendements  en  produit  pur  atteignent 
80  0/0  environ  du  poids  de  tétrachlorure  employé. 

Je  ferai  remarquer  que  ce  mode  de  préparation  de  la  ditolyi-3- 
méthylanthrone  vient  à  l'appui  de  la  formule  de  constitution  dissy- 
métrique que  M.  Haller  et  moi  avons  proposée  pour  le  tétrachlorure 
de  phtalyle,  la  formule  symétrique  ne  pouvant  rendre  compte  de 
la  formation  de  cette  anthrone.  Aussi  il  eût  été  intéressant  de 
scinder  cette  condensation  en  plusieurs  phases,  en  arrêtant  Topé- 
ration  avant  d'avoir  épuisé  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le 
mélange.  Comme  dans  la  préparation  de  la  diphénylanthrone,  nous 
aurions  pu,  sans  doute,  isoler  comme  composés  intermédiaires  la 
3-méthylanthraquinone  et  le  tolyl-3-méthylanthranol.  Le  manque 
de  tétrachlorure  de  phtalyle,  dont  la  préparation  est  assez  pénible, 
ne  nous  a  malheureusement  pas  permis  de  faire  cette  étude  que 
nous  nous  réservons  de  poursuivre  dès  que  nous  disposerons  de 
quantités  suffisantes  de  tétrachlorure  de  phtalyle. 

Je  dois  encore  signaler  la  formation  purement  accidentelle  de 
ditolyl-3-méthylanthrone  dans  une  préparation  de  ditolylphtalide 
au  moyen  du  chlorure  de  l'acide  paratoluyl-o.-benzoïque.  Four 
obtenir  ce  chlorure,  on  avait  employé  par  erreur  une  quantité  de 
pentachlorure  de  phosphore  plus  considérable  que  ne  l'exigeait  la 
théorie.  Dans  ces  conditions,  on  a  constaté  dans  la  condensation 
ultérieure  avec  le  toluène,  à  côté  de  ditolylphtalide,  produit  prin- 
cipal, la  présence  de  5  0/0  environ  de  ditolyhnéthylanthronc.  Ce 
fait  tendrait  à  prouver  qu'en  présence  d'un  excès  de  pentachlorure 
de  phosphore,  le  chlorure  de  l'acide  p.-toluyl-o.-benzoïque  se  trans- 
forme en  3-méthylanthrone  dichlorée  ou  chlorure  de  3-méthylan- 
thraquinone 


CL 

/C/W-CH3                                     CL          /Cl 

N 

>c/                                     >c/ 

W\i'*( 

>0  -}-  PCI5  =  POCl3  +  HCl  +  C6HV        >C6I13-CH3 . 

N 

H3CK                                                          XCCK 

réaction  entièrement  parallèle  à  celle  qui  donne  naissance  au  chlo- 
rure de  phényloxanthranol  avec  la  diphénylphtalide 

/C*H5  CL         xfh* 

y  C  f-C6H5  >  C  < 

C*HK         >0  +  PC15= POCP  +  HCl  +  C6HV       New . 

\co/  Nxk 

La  ditoiyl-3-méthylanthrone  est  presque  insoluble  dans  l'alcool, 
Féther  et  la  ligroïne  ;  elle  se  dissout,  au  contraire,  facilement  à 
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chaud  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  le  toluène  et  le  nitroben- 
zène,  qui  l'abandonnent  par  refroidissement  en  petits  cristaux 
blancs,  brillants,  fondant  à  217°  corr.  et  difficilement  sublimables. 

Analyses.  —  (I)  0*',3822  de  substance  donnent  0^,2163  d'H*0 
et  l*r,2552  de  CO*  —  (II)  0**,4021  de  substance  donnent  0«r,2596 
d'H*0  et  l*r,8220  de  CO*  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C»H"0  :  H,  6,18;  C,  89,69  —  trouvé  :  (I)  H,  6,28  ;  G,  89,55  — 
(H)  H,  6,80  ;  C,  89,65. 

Déterminations  cryoscopiques.  —  Poids  moléculaire  trouvé: 
414-874  ;  poids  moléculaire  calculé  pour  C»H**0  :  888. 

N*  210.  —  Sur  la  constitution  de  l'acide  camphorique  ; 

par  H.  L.  B0UVEÀULT. 

L  acide  camphorique  possède  deux  carboxyles.  —  L'acide  cam- 
phorique est  un  acide  bibasique,  ayant  un  grand  nombre  de 
ressemblances  avec  les  acides  succinique  et  phtalique.  Quand  on 
le  sature  par  un  alcali,  la  seconde  molécule  dégage  presque  autant 
de  chaleur  que  la  première  ;  il  n'y  aurait  aucune  raison  de  lui  con- 
tester ses  deux  carboxyles  si  M.  Friedel  (C.  i?.,  t.  113,  p.  825 1 
n'avait  découvert  à  son  sujet  des  faits  d'un  ordre  tout  particulier. 

L'éther  monoéthylique ,  obtenu  par  éthérification  directe  de 
l'acide,  est  diflérent  de  l'éther  monoéthylique,  obtenu  dans  la  sapo- 
nification de  l'éther  diéthylique  ;  ces  deux  éthers  jouissent  même 
de  propriétés  chimiques  différentes  :  le  premier  se  saponifie  très 
aisément,  le  second  très  difficilement.  L'éther  de  saponification 
possédant  des  propriétés  différentes  de  celles  présentées  en  général 
par  les  éthers-sels,  M.  Friedel  a  songé  à  en  faire  une  sorte  d'éther- 
oxyde  et  en  a  conclu  une  formule  de  l'acide  camphorique  satisfai- 
sante à  l'époque  où  elle  a  été  proposée,  mais  que  les  faits  observés 
depuis  sont  venus  démentir. 

Si  l'on  traite,  à  la  température  du  bain-marie,  le  camphre  iso- 
nitrosé  de  Claisen  et  Manassé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré 
ou  par  le  chlorure  d'acétyle  à  la  température  ordinaire,  on  le  trans- 
forme en  camphorimide  ou  en  un  mononitriie  de  l'acide  campho- 
rique ;  on  peut  aussi  le  transformer  en  un  acide  camphoramique 
qui  est  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  traitant  l'anhydride  cam- 
phorique par  l'ammoniaque  fA.  Angeli,  D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  58; 
Bull.  (3),  1. 10,  p.  557  ;  L.  Claisen  et  P.  Manassé,  Ann.  Ch.,  t.  274, 
p.  71  ;  Bull.  (3),  t.  10,  p.  1029;  G.  Oddo  et  G.  Leonardi,  Gazi. 
chim.  UaL,  t.  26,  p.  405  ;  G.  Oddo,  D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  1915  ;  Bull.  $\ 
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t.  16,  p.  713].  Tout  le  monde  s'accordant  à  donner  au  camphre  et 
à  Tisonitrosocamphre  les  deux  formules 


/CO  /CO 

G8H"/  |  et       C*W*S  I 


AzOH 


on  ne  peut  pas  admettre  que  l'isomérisation  ne  se  soit  pas  faite 

suivant  les  schémas 

<CO  yCO*H 

I  =  C8H«< 

C=AzOH  \CAz 

<GO  /C(X 

I  =  C8H"<        >AzH. 

C=AzOH  ^GO/ 

D'ailleurs,  cette  dernière  isomérisation  n'est  pas  autre  chose 
qu'un  cas  particulier  de  l'isomérisation  des  oximes  découvertes 

par  Beckmann  : 

R'  R'x 

=  RV        >AzH. 
AzOH  NGO/ 


Si.. 


La  constitution  qui  vient  d'être  établie  pour  la  camphorimide  et 
le  nitrile  camphorique  établit  l'existence  des  deux  carboxyles  dans 
l'acide  correspondant  ;  ce  même  fait  ressort  jusqu'à  l'évidence  de 
nouveaux  et  très  intéressants  travaux  de  M.  Noyés. 

De  même  que  les  monoéthers  de  l'acide  camphorique  sont  diffé- 
rents, de  même  aussi  les  monoamides  ;  on  obtient  la  seconde  mono- 
amide  ou  acide  p-camphoramique  en  traitant  la  camphorimide  par 
la  potasse  [K.  Auwers  et  H.  Schnell,  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1517; 
Bull.  (8),  t.  12,  p.  85;  L.  Claisen  et  0.  Manassé,  îoc.  cit.;  W. 
Noyés,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  917  ;  Bull.  (3),  1. 12,  p.  1394 ,  W.  Noyés, 
Am.  chem.  Journ.,  t.  16,  p.  307;  Bull.  (3),  t.  12,  p.  1313;  S. 
Hoogewerff  et  W.  van  Dorp,  Rec.  trav.  chim.,  t.  14,  p.  252; 
Bull.  (3),  1. 15,  p.  748].  Ces  derniers  ont  constaté  que  l'acide  hémi- 
pinique  partageait  avec  l'acide  camphorique  la  propriété  d'avoir 
deux  amides  acides  ;  il  est  probable  que  cette  propriété  appartient 
à  tous  les  acides  bibasiques  dont  la  formule  n'est  pas  symétrique 
et  doit  également  s'étendre  à  leurs  éthers  monoacides.  On  n'a  pas 
cependant  constaté  jusqu'ici  que  cette  isomérie  s'accompagnât 
avec  différences  dans  les  propriétés  chimiques. 

M.  Noyés  a  traité  les  deux  acides  camphoramiques  par  l'hypo- 
bromite  de  sodium  (méthode  d'Hofmann)  et  a  remplacé  dans  chacun 
d'eux  le  groupement  CO-AzHa  par  AzH*.  Les  deux  acides  aminés 
ainsi  obtenus  sont  différents,  possèdent  des  anhydrides  différents  et, 
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traités  par  l'acide  nitreux,  fournissent  les  acides-alcools  correspon- 
dants qui  se  déshydratent  aisément  en  donnant  des  acides  non 
saturés.  Ceci  montre  que  les  deux  groupements  fonctionnels  acides 
sont  bien  l'un  ot  l'autre  des  carboxyles,  puisqu'ils  peuvent  être  l'un 
et  l'autre  transformés  en  CO-AzH4,  puis,  par  la  réaction  d'Hof- 
mann,  en  groupes  AzH*.  M.  Noyés  a  rendu  la  démonstration  plus 
frappante  encore  ;  il  a  hydrogéné  l'un  des  acides  non  saturés  dont 
nous  venons  de  parler  et  qu'il  nomme  acide  campholytique  ;  il  a 
fait  l'amide  du  nouvel  acide  et  l'a  traité  également  par  la  méthode 
d'Hofmann  ;  il  a  obtenu  une  aminé  Ci8Hi5AzH*  ;  le  second  car- 
boxyle  a  donc  à  son  tour  été  remplacé  par  AzHa  [Am.  chem.  Journ., 
t.  16,  p.  500;  BulL  (8),  t.  14,  p.  122;  Am.  chem.  Journ.,  t.  17, 
p.  421  ;  BulL  (8),  1. 14,  p.  1285  ;  D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  547  ;  BulL  (3», 
t.  16,  p.  458;  Am.  chem.  Journ.,  t.  18,  p.  685;  BulL  (3),  t.  16, 
p,  2102  ;  D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  2326;  BulL  (8),  t.  18,  p.  170]. 

U acide  camphorique  est  un  dérivé  succinique  à  chaîne  fermée. 
—  La  composition  de  cet  acide  bibasique  et  sa  saturation  com- 
plète montrent  qu'il  possède  une  chaîne  fermée,  ce  qui  est  corro- 
boré par  la  stéréoisomérie  polyméthylénique  dont  il  jouit.  II  existe 
deux  acides  inactifs  par  compensation,  transformables  l'un  dans 
l'autre  par  la  chaleur,  n'ayant  qu'un  seul  anhydride  (G.  Friedel, 
C.  R.y  t.  108.  p.  978). 

C'est  encore  à  M.  Noyés  que  nous  devons  l'établissement  de  la 
position  respective  des  deux  carboxyles  dans  l'acide  camphorique. 
L'acide  a-camphoramique  se  transforme  en  un  acide  aminé, 
puis  en  un  acide-alcool.  Ce  dernier,  oxydé  par  l'acide  chromique, 
fournit  un  acide  acétonique  qui  se  décompose  spontanément  en 
acide  carbonique  et  acétone  ;  cet  acide  est  donc  un  acide  p-cétonique 
et  Tacide-aicool  un  acide  p-hydroxylé  ;  comme  l'hydroxyle  tient  la 
place  que  possédait  auparavant  le  carboxyle,  il  en  résulte  que  le 
carboxyle  qui  a  disparu  était  attaché  a  un  atome  de  carbone  en 
position  p  par  rapport  à  celui  qui  reste  : 

C02H     COaH 

(«)         (rt 

En  d'autres  termes,  les  deux  carboxyles  sont  liés  à  deux  atonies 
de  carbone  contigus;  l'acide  camphorique  est  un  dérivé  succi- 
nique. 

Le  même  auteur  arrive  h  la  même  conclusion  par  un  autre  pro- 
cédé. L'acide  non  saturé  dérivé  de  l'acide  p-camphoramique  (acide 
cis-campholy tique,  isolauronolique)  prend  naissance  par  déshydra- 
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tation  d'un  acide-alcool  ;  l'oxhydrile  qui  remplace  le  carboxyle 
enlevé  se  combine  avec  un  atome  d'hydrogène  pris  à  l'un  des  deux 
atomes  de  carbone  contigus  ;  M.  Noyés  montre  que  cet  atome  de 
carbone  est  précisément  celui  qui  porte  le  second  carboxyle  et  que 
l'acide  isolauronolique  est  un  acide  non  saturé  a  p.  En  effet,  si  on 
hydrogène  cet  acide  et  qu'on  brome  par  la  méthode  classique 
l'acide  saturé  qui  prend  naissance,  on  obtient  un  acide  a-bromé  ; 
or,  en  enlevant  à  cet  acide  une  molécule  d'acide  bromhydrique  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  à  nouveau  l'acide  iso- 
lauronolique : 

CO'H  CO*H 

>GBr-GH<  =  HBr  +>G=G<" 

(«)  (rt 

L'acide  isolauronolique  est  donc  un  acide  ap  non  saturé.  Cette 
suite  d'expériences,  outre  la  démonstration  de  voisinage  des  deux 
carboxyles  de  l'acide  camphorique,  nous  apporte  encore  deux  faits 
importants. 

Le  premier  est  que  le  carboxyle  qui  a  disparu  dans  l'acide  iso- 
lauronolique était  lié  à  un  atome  de  carbone  lié  lui-même  à  un 
atome  d'hydrogène.  L  acide  camphorique  contient  le  groupement 
atomique 

V 

G-C02H 
— CH-CO^H* 

Nous  savons  de  plus  que,  dans  F  acide  isolauronolique }  la  double 
liaison  réunit  les  deux  atomes  de  carbone  auxquels,  dans  r acide 
camphorique,  sont  attachés  les  deux  carboxyles. 

M.  Walker  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  par  un  raisonne- 
ment s'appuyant  sur  des  expériences  extrêmement  curieuses  [J. 
Walker,  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  461  ;  Bull.  (3),  t.  10,  p.  932  ;  Chem. 
Soc,  t.  63,  p.  495;  J.  Walker  et  J.  Henderson,  Chem.  Soc, 
t.  67,  p.  337  :  Bull.  (8),  t.  14,  p.  1004  ;  Chem.  Soc,  t.  69,  p.  748; 
Bull.  (3),  t.  16,  p,  1844].  11  a  remarqué  que,  dans  i'électrolyse  d'un 
acide  organique,  l'acide  propionique,  par  exemple,  la  décomposi- 
tion de  l'ion  positif  se  fait  suivant  le  schéma 

2(CH3-CH*-CO-0-)  =  CH3-CH*-CO*H  +  CH2=CH*  +  CO'. 

En  appliquant  le  même  mode  de  décomposition  aux  éthers  mono- 
acides  des  acides  bibasiques,  on  aura 

yCOKHV-CW-aP-CQ-O-)  =  aWH^CH^-CHMM'H  -f  CO'C'H'-CIUCH*  +  co«. 

soc.  chim.,  3e  skr.,  t.  xvu,  1897.  —  M émoires.  63 
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c'estrà-dire  que  l'acide  succinique  et  ses  homologues  donneront 
naissance  à  des  éthers  d'acides  ap  non  saturés.  M.  Walker  a 
soumis  à  l'électrolyse  les  sels  de  sodium  des  deux  monoéthers 
ortho  et  allô  de  l'acide  camphorique.  L'orthoéther  lui  a  fourni  le 
même  acide  isolauronolique  obtenu  par  M.  Noyés  à  l'aide  de  l'acide 
a-camphoronique,  et  il  démontre,  à  laide  de  son  dibromure,  que 
c'est  bien  un  acide  ap  non  saturé. 

Quant  à  l'acide  alloéthylcamphorique,  il  donne  naissance  à 
un  acide  non  saturé  isomère  qui  est  non  pas  ap  non  saturé, 
mais  (3  y,  comme  le  montre  sa  facile  transformation  en  lactone.  De 
plus,  dans  les  produits  de  l'électrolyse,  l'auteur  a  trouvé  un  acide 
acétonique  C9H1403  qui  peut  être  distillé  sans  décomposition,  qui 
s'est  formé  dans  l'oxydation  de  l'acide  non  saturé  correspondant 
ou  de  la  lactone  isomère.  Cet  acide  ne  pouvant  être  p-cétonique  est 
Y-cétonique.  Cet  acide  G9HuO*  possède  autant  d'atomes  de  car- 
bone que  l'acide  non  saturé  qui  lui  a  donné  naissance  ;  il  en  ré- 
sulte que  l'on  peut  représenter  ces  deux  acides  par  les  deux  schémas 
comparatifs  : 

V  v 

C-C02H  OU)2H 

II,  Il 

GO— CH*  CH=CH 

Aeide  C'H"0*.  Acide  fr  non  saturé* 

Ce  qui  nous  démontre  dans  l'acide  camphorique  l'existence  du 
chaînon 


C-C< 


C02H 

I         I 

CH2— GH-CO*H 

L'acide  camphorique  contient  le  chaînon 


C-C< 


002H 
CH2— CH-C02H* 

M.  Noyés  a  constaté  que,  tandis  que  l'acide-alcool  dérivé  de 
l'acide  a-camphoramique  était  un  alcool  secondaire,  celui  dérivé 
de  l'acide  p-camphoramique  est,  au  contraire,  alcool  tertiaire, 
car  il  ne  fournit  pas  d'acétone  à  l'oxydation,  mais  se  déshydrate 
très  facilement  en  donnant  l'acide  ap  non  saturé.  Il  faut  donc  qu'à 
l'atome  de  carbone  auquel  est  lié  ce  carboxyle  soit  également 
attaché  un  groupement  alcoolique  :  l'oxydation  nous  montrera  que 
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ce  groupement  est  un  groupe  méthyle.  Nous  avons  maintenant  les 
schémas  suivants  : 

CH3  CH3  GH3 

pG-C02H  G-CO*H  C-CO-ÀzH2 

CH*— *CH-C02h'       GHa—GH-CO-AzH^       CH*— CH-COTO 
Ae.  eampborique.  Ae.  «-eamphoramiqne.  Ae.  p-eampboraaiqtie. 

CH3  CH* 

OCO*H  COH 

CH*— CHOH  '  CrP— CH-CO^h' 

Ae.  alcool  secondaire.  Ae.  alcool  tertiaire. 

GH3  CH* 

G-CCPH  G 

GH=CH         '  CH*— ci-C02H' 

le.  pr  bob  aatoré.  Ae.  «s  bob  aatnré. 


CH* 

:-com 

CO-C1 


Yc 


Ae.  r-cétoBiqve. 

La  fonction  de  l'acide  Py  non  saturé  s'explique  très  simplement 
maintenant  que  nous  savons  que  l'atome  de  carbone  p  n'est  lié  à 
aucun  atome  d'hydrogène. 

Il  apparaît  alors  que,  dans  une  chaîne  fermée  saturée,  les  car- 
boxyles  directement  liés  à  un  des  atomes  du  noyau  jouissent  de 
propriétés  acides  atténuées  quand  l'atome  du  noyau  est  complète- 
ment substitué,  tandis  qu'ils  jouissent  des  propriétés  normales  quand 
cet  atome  nodal  est  uni  à  un  atome  d'hydrogène  : 

R 

CH-G02Hf  C-CO*H. 

I  I 

Aeide  ordinaire.  Acide  faible. 

Les  travaux  de  M.  Walker  ont,  en  effet,  démontré  que  les  pro- 
duits obtenus  avec  les  orthoéthers  correspondaient  aux  dérivés  de 
l'acide  a-camphoramique  et  ceux  des  alloéthers  avec  ceux  de  l'acide 
p-camphoramique . 

Oxydation  de  r  acide  campborique. — L'oxydation  de  notre  acide 
au  moyen  de  l'acide  nitrique  conduit  aux  acides  camphanique, 
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camphoronique,  dinitrocaproïque,  triméthylsucci  nique  et  diiné- 
thylmalonique  [J.  Kachler,  Ann.  Ch.,  t.  159,  p.  281  ;  Bull,  (i), 
f.  16,  p.  839  ;  D.  ch.  GM  t.  7,  p.  1728;  Bull.  (2),  t.  24,  p.  815; 
Ann.  Ch.,  t.  191,  p.  148;  Bull.  (2),  t.  30,  p.  456  ;  W.  Kœnigs, 
D.  ch.  G.,  t.  26,  p,  2307  ;  Bull.  (3),  t.  12,  p.  607  ;  J.  Bredt,  D.  ch 
G.,  t.  27,  p.  2092  ;  Bull.  (3),  t.  14,  p.  593].  La  présence  de  ces 
deux  acides  montre  dans  la  molécule  l'existence  du  chaînon 

CH*    CH* 

v 

C      CH* 


YYoZ 

I  I        \ 


I  I 

L'oxydation  par  le  permanganate  alcalin  a  fourni  à  M.  Balbiano, 
outre  l'acide  oxalique,  un  acide  GWK)4,  dont  il  a  établi  la  consti- 
tution : 

CH*    CH* 


G       GH3 
M      C-C 

JY 


CH      C-CO*H. 
CCPH 


ainsi  que  celle  de  l'acide  triméthylglutarique,  que  l'on  obtient  par 
sa  réduction.  La  formation  de  cet  acide  a  dû  être  précédée  de  celle 
de  l'acide  triméthylglutarique  que  le  permanganate  a  oxydé  ensuite 
[L,  Balbiano,  Atti  Linui,  1894,  t.  1,  p.  278,  et  t.  2,  p.  240  ;  D. 
ch.  G.,  t.  28,  p.  1507;  Bull.  (3),  1. 16,  p.  305;  F.  Mahla  et  T.  Tie- 
mann,  D.  ch.  G. ,  t.  28,  p.  2151  ;  Bull.  (1),  t.  16,  p.  462  ;  L.  Bal- 
biano, Gazz.  chim.  itat.}  t.  26,  p.  1;  Bull.  (3),  t.  16,  p.  896; 
F.  Mahla  et  T.  Tiemann,  D.  ch.  G., 1.  28,  p.  2811  ;  L.  Balbiano, 
D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  289  et  1901]. 

L'oxydation  a  détaché  deux  atomes  de  carbone  de  l'acide  cam- 
phorique  à  l'état  d'acide  oxalique  ;  les  deux  carboxyles  voisins  de 
cet  acide  ne  se  retrouvant  plus  dans  la  nouvelle  molécule,  il  faut 
que  l'un  d'entre  eux  soit  parti,  ainsi  que  l'atome  de  carbone 
auquel  il  tient.  Si  nous  reprenons  le  tronçon  déjà  connu  de  la  mo 

lécule  de  l'acide  camphorique 

CH* 


Vc 


î-COaH 
CH2— CH- 


CQ2H 


nous  pouvons  affirmer  que  c'est  la  partie  encadrée  qui  a  fourni 
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l'acide  oxalique  ;  en  effet,  le  départ  de  l'autre  carboxyle  eût  entraîné 
le  départ  de  3  atomes  de  carbone.  Il  résulte  de  là  que  l'acide  tri- 
méthylglutarique  contient  un  des  carboxyles  qui  préexistaient  dans 
l'acide  camphorique  ;  or,  comme  le  carboxyle  qui  reste  après  oxy- 
dation est  celui  qui  est  uni  à  un  atome  de  carbone  tertiaire,  c'est  le 
groupement 

C-CO'H 
I 

qui  préexistait  dans  l'acide  camphorique»  Nous  pouvons  donc 
affirmer  dans  cet  acide  la  présence  du  groupement  atomique 

CH3    Cil3 


Y 


GH3 

Crf-    C-CO'H 

I 


-L 


I 

Nous  démontrons  par  là  que  le  radical  uni  à  l'atome  de  carbone 
tertiaire  auquel  tient  le  carboxyle  p  est  bien  un  méthyle.  Remar- 
quons maintenant  que  notre  molécule  contient  d'une  manière 
certaine  les  deux  tronçons 

CH3    OH3 

v 

G      GH3  GH3 

GH-    G-C02H  et  G-CO*H 

—G—  GH2—(!lH-G02H 

I 

Appliquons-les  l'un  sur  l'autre  en  faisant  coïncider  les  atomes 
communs  aux  deux  tronçons,  nous  aurons 

GH3     CH* 

v 

G      GH3 


Cl£    C-C 


A 


c-comji 

H2— GH-COm 


Il  ne  reste  plus  qu'à  placer  un  atome  d'hydrogène  dont  la  posi- 
tion est  évidente.  L'acide  camphorique  constitue  donc  le  cyçJo- 
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pentane-triméthjrl-lî2-diméthyloîque-28 

GH3     CH3 

Y 


CH* 


/f^<Sa 


5      2 


CH-CO*H 


N°  211.  —  Sur  la  réaction  de  Schiff  appliquée  à  quelques 
fuchsines  substituées  ;  par  H.  P.  CAZENEUVE. 

» 

Dans  une  noie  précédente  (1),  j'ai  signalé  que  la  fuchsine  S 
décolorée  par  SO*  ne  donne  pas  la  réaction  de  Schiff  avec  les 
aldéhydes.  La  sulfoconjugaison  de  la  fuchsine  a  ainsi  modifié  ses 
propriétés,  l'aldéhyde  ne  pouvant  plus  se  souder  sans  doute  au 
point  de  fixation  occupé  par  le  groupe  S03H. 

Certains  homologues  de  la  fuchsine,  l'orthotolylfuchsine,  la 
xylylfuchsine,  sont  au  contraire  très  sensibles  à  Faction  des 
aldéhydes  après  décoloration  par  SOf .  Lia  couleur  obtenue  est  plus 
bleutée  qu'avec  la  fuchsine  ordinaire  (observation  inédite  de 
M.  Sisley). 

M.  Cérésole,  directeur  de  La  Badiscbe  (succursale  de  Neuville- 
sur-Saône),  a  eu  l'obligeance  de  m'adresser  des  fuchsines  polysubstr 
tuées  sulfoconjuguées  ou  non,  parfaitement  pures  que  j'ai  expéri- 
mentées au  point  de  vue  de  la  réaction  des  aldéhydes  après 
décoloration  par  SO*. 

J'ai  étudié  ainsi  le  chlorhydrate  de  tétraéthyl-méthyl-phényl- 
rosaniline  et  l'acide  de  cette  base  monosulfonique,  puis  le  chlor- 
hydrate de  diéthyl-diméthyl-diphénylpararosaniline  et  son  acide 
disulfonique. 

J'ai  préparé,  comme  dans  mes  études  précédentes  avec  la  fuchsine 
S,  des  solutions  de  ces  fuchsines  substituées  suivant  la  prescription 
de  Mohler,  afin  de  les  mettre  dans  les  conditions  les  plus  sensibles 
à  l'action  des  aldéhydes. 

J'ai  fait  ainsi  pour  chacune  de  ces  fuchsines,  qui  sont  de  belles 
matières  colorantes  bleues,  la  solution  suivante  : 

Eau 200e0 

Solution  de  fuchsiile  au  1/1000° 30 

Bisulfite  de  sodium  34°  B 20 

Acide  sulfurique  66°  B 3 

(1)  Voir  Bull.  Soo.  chim.y  $•  série,  t.  17,  p.  196. 
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L'acide  sulfurique  est  ajouté  à  la  solution  de  fuchsine  après 
addition  de  bisulfite. 

Ces  fuchsines  hexasubsti tuées,  heptasubstituées  et  même  octo- 
substituées  se  décolorent  sensiblement,  dans  ces  conditions,  en 
présence  de  l'acide  sulfureux  produit,  mais  très  lentement.  La 
diéthyîdiméthyldiphénylpararosaniline  donne  cependant,  un  léger 
dépôt  bleu  insoluble  et  son  acide  monosulfonique  conserve  une 
teinte  légèrement  verdâtre. 

Dans  tous  les  cas,  ces  solutions  ne  sont  pas  du  tout  des  réactifs 
des  aldéhydes.  Une  quantité  très  appréciable  d'aldéhyde  formique, 
éthylique,etc.,ne  donne  rien.  Un  grand  excès  d'aldéhyde, saturant 
l'acide  sulfureux  sans  doute,  fait  réapparaître  peu  à  peu  la  colora- 
tion bleue  primitive  de  tous  ces  corps.  Pas  plus  que  la  fuchsine  S, 
ces  fuchsines  ne  donnent  la  réaction  de  SchifT,  si  sensible  avec  la 
fuchsine  ordinaire  et  quelques  homologues. 

N°  212.  —  Sur  le  point  de  congélation  du  lait  et  quelques 
faits  connexes.  Réponse  à  diverses  objections;  par  H.  J. 
WINTER. 

La  présente  note  est  le  résumé  d'une  communication  faite  par 
moi  à  la  dernière  séance  de  juillet  1897  de  la  Société. 

Le  but  de  cette  communication  était  de  répondre  à  quelques 
objections. 

On  se  souvient  que  MM.  Bordas  et  Génin  ont  nié  la  constance  du 
point  de  congélation  du  lait  que  j'ai  signalée  en  1895  (C.  /?.,  Acad. 
se,  11  novembre  1895)  ;  et  que  M.  Ponsot,  tout  en  reconnaissant 
cette  constance,  a  critiqué  quelques  points  particuliers  de  mes 
recherches. 

Pour  répondre  à  ces  critiques,  j'ai  cru  devoir  rappeler  à  la 
Société  Chimique  les  raisons  générales  qui  m'avaient  poussé,  il  y 
a  longtemps  déjà,  à  entreprendre  ces  recherches  sur  le  lait  et 
d'autres  liquides  de  l'organisme. 

Je  ne  reviendrai  ici  sur  ces  raisons  que  succinctement  et  renvoie 
aux  mémoires  que  j'ai  publiés  antérieurement  {Arch.  génér.  de 
PhysioL,  janvier  et  avril  1896).  Je  reprendrai  seulement  les  objec- 
tions principales. 

I.  —  Celle  qui  me  fut  faite  le  plus  souvent  depuis  deux  ans,  la 
voici  :  Il  est  difficile  de  comprendre  que  le  lait,  de  composition  si 
variable,  non  seulement  ^d'une  espèce  animale  à  l'autre  mais  chez 
une  même  espèce  et  un  même  individu,  puisse  avoir  un  point  de 
congélation  constant! 
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MM.  Bordas  et  Génin  l'ont  particulièrement  bien  formulée  dans 
leur  première  note  (Bull.  Soc.  chim.,  5  mars  1897)  où,  pour  jus- 
tifier leurs  résultats  très  variables,  ils  s'expriment  de  la  façon  sui- 
vante : 

«  II  était  facile  de  prévoir  ces  résultats.  Le  point  de  congélation 
d'un  lait  dépend  du  point  de  congélation  de  ses  éléments  solides 
dissous  et  du  volume  de  ses  éléments  émulsionnés,  etc.,  etc...  » 

L'objection  ne  saurait  ni  me  surprendre  ni  me  déplaire,  car  elle 
vient  naturellement  à  l'esprit  et  caractérise  nettement  la  différence 
entre  le  but  que  je  poursuis  et  celui  qu'on  se  propose  habituel- 
lement d'atteindre  clans  les  recherches  chimiques  appliquées  aux 
liquides  de  l'organisme.  Ne  pouvant  rappeler  cette  différence  sans 
entrer  dans  des  détails  inévitables  et  longs,  je  me  contente  de  ré- 
pondre qu'un  fait,  quelque  étrange  qu'il  paraisse,  est  une  réalité 
indiscutable  s'il  n'est  pas  le  résultat  d'une  erreur  opératoire.  Or, 
les  recherches  de  Hamburger  confirmant  les  miennes,  quant  au 
lait,  aussi  pleinement  que  possible,  l'erreur  opératoire  doit  être 
écartée  ou  tout  au  plus  être  ramenée  à  une  erreur  systématique  et 
constante,  liée  au  mode  opératoire. 

J'ajoute  toutefois  que,  s'il  est  évident  que  le  point  de  congéla- 
tion d'un  milieu  dépend,  ici  comme  partout  ailleurs,  des  éléments 
qui  s'y  trouvent  associés,  il  ne  s'ensuit  pas  que,  ces  éléments  va- 
riant individuellement,  la  somme  de  leurs  influences  sur  l'abais- 
sement ne  puisse  rester  constante. 

.  Il  sut  fit  pour  cela  que  ces  variations  élémentaires  se  compen- 
sent. Or,  il  résulte  précisément  des  faits  que  j'ai  publiés  jusqu'ici 
que  c'est  bien  là  ce  qui  se  passe  dans  tous  les  liquides  organiques. 
Toute  la  particularité  de  mes  recherches,  tout  leur  intérêt  biologi- 
que repose  sur  la  découverte  de  ce  fait,  très  minime  en  apparence, 
mais  très  général  et  fort  compliqué  dans  ses  détails.  La  compensa- 
tion constitue  un  mécanisme  puissant  dont  l'organisme  dispose  pour 
le  maintien  de  son  homogénéité  et  la  coordination  de  ses  multiples 
fonctions. 

Ce  mécanisme  est  mis  en  œuvre  par  les  éléments  anatomiques 
et  suivant  des  modalités  variables  avec  les  fonctions  organiques. 
Par  l'intermédiaire  de  la  compensation  physique,  la  constitution 
chimique  générale  d'une  humeur  se  trouve,  dès  lors,  dépendre  du 
jeu  de  ces  éléments  anatomiques.  Il  est  facile  de  voir  que  cette 
corrélation  constitue  un  point  de  vue  nouveau  et  important  pour 
l'analyse  physiologique. 

Pour  que  la  compensation  se  manifeste  il  n'est  d'ailleurs  pas 

écessaire  que  le  point  de  congélation  reste  ponstant.  Ce  dernier 
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cas,  toutefois,  est  fréquent  et  remarquable.  L'explication  ne  peut 
se  trouver  que  dans  des  considérations  sur  l'équilibre  intra-orga- 
nique  dépendant  de  phénomèmes  d'un  ordre  assez  différent  de  ce 
qui  nous  occupe  ici.  Il  ne  sera  que  plus  tard  fait  appel  à  ces  phé- 
nomènes. 

D'autre  part,  le  rôle  d'éléments  compensateurs  parait  dévolu, 
comme  je  l'ai  montré  ailleurs  (Arch.  gén.  de  Physiol.,  loc.  cit.),  à 
certaines  substances  spéciales  dont  la  raison  d'être  était,  jusqu'ici, 
aussi  obscure  que  possible.  Je  veux  parler  des  matières  miné- 
rales inertes  des  plasmas  dont  les  chlorures  alcalins  forment  la 
majeure  partie.  Elles  réalisent  ce  but  par  leur  grande  diffusibilité 
qui  leur  livre  passage  partout. 

Quoi  qu'il  me  soit  impossible  de  préciser  ici  tous  les  points  de 
cette  question  complexe,  contrôlés  par  des  centaines  d'expériences 
soit  sériées,  soit  isolées,  voici  un  aperçu  schématique  de  ce  méca- 
nisme. Ce  n'est  d'ailleurs  que  la  reproduction  de  ce  que  j'ai  dit 
ailleurs  {lot.  cit.)  et  de  ce  que  j'ai  communiqué  verbalement  en 
juillet  dernier. 

Si  l'on  considère  que  le  dissolvant  organique  n'est  pas  l'eau  mais 
la  solution  chloruro-saline  d'une  concentration  déterminée  fixe  pour 
un  organe  donné  ;  si,  d'autre  part,  dans  ce  milieu  salin  on  intro- 
duit de  la  matière  organique  susceptible  de  s'y  modifier  chimique- 
ment, la  concentration  initiale  de  cette  solution  salée  se  modifiera 
automatiquement  à  la  faveur  des  membranes  cellulaires,  de  leur 
porosité  moléculaire  spéciale  (Voir  Arch.  de  Physiol.,  loc.  cit.)  et 
des  courants  osmotiques,  de  telle  façon  que  la  somme  des  molé- 
cules organiques  et  minérales  du  milieu  réponde  constamment  aux 
besoins  chimiques  et  mécaniques  de  la  fonction  correspondante. 
Ainsi,  par  exemple,  la  modification  sera,  dans  le  lait,  dans  le 
sérum,  etc.,  telle  que  le  point  de  congélation  restera  toujours  cons- 
tant. 

De  cet  antagonisme  permanent  entre  la  matière  organique  com- 
bustible et  la  matière  minérale  (chlorures)  inerte  et  passive,  résulte 
une  propagation  régulière  et  progressive  des  réactions  intra-orga- 
niques,  les  chlorures  formant  en  quelque  sorte  tampon  modérateur. 
Les  réactions  s'arrêtent  même  pour  une  certaine  concentration  et 
se  renversent.  Toutes  ces  transformations  sont  donc  cycliques. 
Dans  le  sérum  sanguin  ces  cyles  sont  très  petits.  D'autres  phé- 
nomènes viennent,  d'ailleurs,  compliquer  le  système. 

Il  résulte,  en  outre,  de  cette  intervention  particulière  des  chlo- 
rures, qu'un  organe  quelconque  reste  constamment  en  rapport 
intime  avec  l'organisme  général. 
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En  somme  la  compensation,  quand  elle  sera  bien  connue,  don- 
nera la  clef  de  bien  des  faits  obscurs  actuellement,  notamment  de 
bon  nombre  de  manifestations  que  Ton  observe  après  les  injec- 
tions salines.  —  Mais  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  parler  de  cet  ordre 
de  faits. 

Malheureusement  il  n'est  pas  encore,  à  l'heure  actuelle,  possible 
de  suivre  rigoureusement  cette  compensation  mutuelle  des  élé- 
ments d'une  dissolution  complexe  comme  le  lait.  L'étude  des  solu- 
tions hétérogènes  et  des  actions  réciproques  de  leurs  molécules, 
dissoutes  ou  en  suspension,  n'est  pas  assez  avancée  pour  cela. 
J'aurai  bientôt  l'occasion  d'apporter  d'autres  faits. 

II.  —  Les  critiques  que  m'adressa  M.  Ponsot  sont  relatives  à  cer- 
taines particularités  de  mes  communications. 

M.  Ponsot  pense  que  l'expression  :  concentration  moléculaire, 
que  j'ai  employée  pour  désigner  la  concentration  mesurée  par 
rabaissement  du  point  de  congélation,  est  impropre. 

Je  répondrai  simplement  que  rabaissement  de  la  température  de 
congélation  étant  fonction  de  la  concentration  d'une  part  et  du 
nombre  de  molécules  de  l'autre  (loi  de  Raoult),  l'expression  est 
justifiée.  Il  est  certain  toutefois  que  cet  abaissement  n'est  pas 
exclusivement  fonction  du  nombre  de  molécules,  mais  aussi  de 
conditions  inconnues  actuellement,  car  j'ai  des  raisons  très  mo- 
tivées pour  ne  pas  admettre  l'hypothèse  d'Arrhenius  sur  la  dis- 
sociation en  ions,  cette  hypothèse,  à  mon  avis,  ne  répond  à  rien  de 
bien  concevable. 

M.  Ponsot  pense  aussi  qu'il  faut  être  très  réservé  sur  l'emploi  du 
terme  :  pression  osmotique,  qui  se  trouve  fréquemment  dans  mes 
notes  et  sur  les  rapports  qui,  à  des  températures  différentes, 
existent  entre  cette  pression  et  l'abaissement  du  point  de  congéla- 
tion. 

Je  répondrai  à  cela  que  je  suis  d'accord  avec  lui  pour  reconnaî- 
tre que  la  notion  de  pression  osmotique  appliquée  aux  solutions 
concentrées  dans  des  conditions  de  température  quelconques,  est 
encore  une  notion  vague.  Mais  la  corrélation  ci-dessus  n'en  existe 
pas  moins.  Il  était  nécessaire  d'en  parler  dans  mes  notes  et  cela 
m'était  permis  en  raison  des  noms  éininents  qui  se  rattachent  à  la 
question.  Mais  je  lui  ai  laissé  son  sens  vague  et  n'en  ai  parlé  que 
pour  attirer  l'attention  sur  les  causes  probables  de  certains  phéno- 
mènes. 

En  ce  qui  concerne  le  point  de  congélation  du  lait  et  sa  cons- 
tance, M.  Ponsot  a  bien  voulu  reconnaître  que  mes  expériences 
doivent  être  exactes  sauf  qu'il  pense  que  la  température  vraie  n'est 
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pas — 0°,55  mais — 0°,52.  Je  ne  fais  pas  de  difficultés  pour  accepter 
cette  divergence  en  sa  faveur.  Elle  dépend  du  mode  opératoire  et 
Ton  sait  que  M.  Ponsot  a  opéré  dans  des  conditions  de  haute  pré- 
cision. 

Quant  à  l'emploi  du  point  de  congélation  pour  reconnaître  le 
mouillage,  comme  je  l'ai  indiqué  en  1895,  M.  Ponsot  croit  qu'il 
faudrait  au  préalable  se  rendre  compte  des  variations  possibles 
d'une  race  à  Vautre  et  du  commencement  à  la  fin  des  traites.  Je 
renvoie  sur  ce  point  à  mes  communications  à  l'Académie  des 
Sciences  (1).  On  y  trouvera  la  réponse  à  cette  objection  ;  quels  que 
soient  le  lait  et  le  moment  de  la  traite,  l'abaissement  reste  le 
même. 

La  correction  du  mouillage  par  addition  de  substances  quelcon- 
ques est  possible.  Mais,  je  l'ai  dit  il  y  a  longtemps  déjà,  cette  cor- 
rection exacte  exigerait  une  précision  telle  qu'elle  est  difficilement 
accessible  aux  trafiquants. 

Pour  terminer  j'exprime  :  1°  le  vœu  qu'on  se  mette  d'accord  sur 
une  marche  opératoire  uniforme  pour  déterminer  la  température 
de  congélation  ;  et  2°  le  regret  que  M.  Hamburger  ait  omis  dans  son 
travail  de  citer  mes  recherches  publiées  dès  1895. 
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Sur  la  solubilité  des  liquides;  A.  AIGNAN  et  E.  DDGAS 
(C.  R.,  1. 125,  p.  498  ;  4.10.97).  — Les  auteurs  rappellent  les  expé- 
riences d'Alexejew  relatives  au  coefficient  de  solubilité  réciproque 
de  deux  liquides  mis  en  présence.  En  considérant  le  mélange  de 
deux  liquides  dont  les  proportions  sont  peu  différentes,  on  ne  voit 
pas,  a  priori,  quel  est  celui  qui  doit  jouer  le  rôle  de  dissolvant 
quand  le  mélange  devient  homogène  à  une  température  convenable. 
Il  existe  des  mélanges  chez  lesquels  ce  te  incertitude  persiste  alors 
que  les  deux  liquides  sont  en  proportions  très  différentes  :  tels  sont 
les  mélanges  d'acide  acétique  hydraté  et  de  benzène  pur  : 

Acide  acétique 30*        40e*        50"       60cc        70* 

Benzène... 70e*       60*       50*        40e0        30* 

Mélange  homogène 102°       75°         50°         30°         20,5 

(1)  Comptée  rendue  de  f Académie  des  Sciences,  28  décembre  1896. 
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Si  on  chauffe  les  mélanges  contenant  30,  40  et  50  0/0  d'acide 
acétique,  la  surface  de  séparation  tend  à  disparaître  vers  la  partie 
inférieure  ;  aux  temp.  respectives  de  75  et  50°,  on  a  donc  des  solu- 
tions saturées  d'ac.  acétique  dans  le  benzène.  Si  on  chauffe,  à  partir 
de  0°,  les  mélanges  renfermant  60  et  70  0/0  d'ac.  acétique,  la  sur- 
face de  séparation  tend  à  disparaître  vers  la  partie  supérieure. 
Donc,  aux  temp.  respectives  de  30°  et  de  2°,5,  les  tubes  ren- 
ferment des  solutions  saturées  de  benzène  dans  l'acide  acétique. 

G.  ANDRÉ. 

Densités  de  quelques  gaz  faciles  à  liquéfier  ;  A.  LEDUC  (C. 
/?.,  t.  125,  p.  571  ;  18.10.97).  —  fauteur  trouve  les  densités 
suivantes  :  CO*,D  =  1.5287  ;  AzK),D  =  1.5301  ;  HClyD  =  1.2692: 
H*S,D=1.1895;Cl,D=2.4910;AzH3,D=0.5971;SOâ,D^2.M39. 

6.    ANDRÉ. 

Recherches  sur  les  solutions  salines.  Chlorure  de  lithium  ; 
Georges  LEH0INE  (C.  /?.,  1. 125,  p.  603  ;  26.10.97).  —  LiCl  et  eau  : 


Poids  de  sel  pour  100  grammes 

4.26 
1.026 

12.18 
1.073 

22.2 
1.133 

32.5 
1.203 

41.4 
1.267 

43.2 
1.283 

Poids  spécifique  a  0* 

Ces  données  expérimentales  se  rapprochent  d'un  groupe  de  deux 
droites;  il  semble  qu'il  y  ait  une  modification  dans  la  constitution 
de  la  dissolution  depuis  13  LiCl  jusque  vers  6  LiCl  par  litre,  soit 
depuis  (LiCl.3H*0)  jusque  vers  (LiC1.8H*0). —  Les  chaleurs  de 
dilution  croissent  régulièrement  avec  la  quantité  d'eau.  Au  delà  de 
LiCl +  11611*0,  il  n'y  a  plus  de  chaleur  dégagée. 

LiCl  +  alcool  méthylique.  — Le  sel  anhydre,  en  se  dissolvant 
dans  un  excès  d'alcool,  dégage  +  ÎO**1^  pour  LiCl  ;  quant  à  la 
chaleur  de  dilution,  au  delà  de  LiCl  +  48QH40,  il  n'y  a  plus  déga- 
gement de  chaleur. 

LiCl-\-  alcool  éthylique.  —  Le  sel  anhydre,  en  se  dissolvant 
dans  un  excès  d'alcool,  dégage  +  lleal,7.  La  solubilité  a  fourni  à 
l'auteur  les  chiffres  suivants  : 


Température 

Rapport  du  poidj  de  sel  au  poids 
de  dissolution  saturée 


l%6 

0.14 


5°.  7 


0.14 


13»,  0 


0.13 


25%  0 


0.14 


40",  6 


0.15 


62-,  6 


0.18 
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ce  qui  correspond  à  peu  près  à  deux  droites  se  coupant  vers  30° 
sous  un  angle  très  faible. 

La  solubilité  décroit  progressivement  de  l'eau  à  l'alcool  éthy- 
lique,  puis  à  l'alcool  amylique,  à  mesure  que  le  poids  moléculaire 
OH*»+*0  augmente.  Au  delà  de  LiC1.35CaH«0,  il  n'y  a  plus 
sensiblement  de  chaleur  dégagée  par  la  dilution.        g.  André. 

Sur  la  réfraction  atomique  du  fluor  ;  F.  SWARTS  [Bull  de 
rAcad.  Royale  de  Belgique  (8),  t.  34,  p.  298-807J.  —  Dans  les  con- 
ditions qu'on  lira  dans  le  mémoire  original,  l'auteur  a  calculé  à 
nouveau  les  indices  de  réfraction  atomique  de  composés  chlorés  et 
bromes.  Il  a  déterminé  ensuite  la  même  constante  pour  une  série 
de  composés  organiques  fluorés  préparés  par  lui.  Voici  les  moyen- 
nes de  ces  déterminations  : 


Composés  chlorés 

—       bromes 

—        flvorés 


COVBIIUMOHS   8ATUB.BSS. 


Nombre. 


12 
9 
9 


Indiee. 


5,9028 

8,762 

1,082 


COMBINAISONS   HOU   »ATC*élS. 


Nombre. 


4 
5 

7 


Indice. 


6,001 
8,759 
0,775 


L'indice  du  fluor  est  donc  voisin  de  celui  de  H  (1.051),  il  lui  est 
mémo  inférieur  dans  les  composés  à  double  soudure. 

Au  sujet  de  ceux-ci,  et  considérant  la  différence  notable  entre  les 
composés  saturés  et  non  saturés,  Fauteur  se  demande  si  la  consti- 


tution de  C*Br»Fl  ne  serait  pas  F\/ 


CbBr* 
l 
GBr 


M.    DELACHE. 


Sur  le  chlorure  de  parastannyle  ;  R.  EN6EL(/;.  /?.,  1. 125, 
p.  4B4;  27.9.97).  —  L'acide  métastannique  a  pour  formule 
SnsCMW.yHK)  et  Sn50"H*.4H*O,  suivant  qu'on  Ta  desséché  à 
l'air  ou  dans  le  vide.  Après  avoir  subi  une  ébullition  prolongée 
dans  l'eau,  il  donne  deux  hydrates  (dessiccation  à  l'air  et  dans  le 
vide)  contenant  2  moléc.  d'eau  de  moins  que  les  deux  hydrates 
précédents.  11  fournit,  de  plus,  avec  HC1,  un  chlorure  contenant 
2  moléc.  d'eau  de  moins  que  le  chlorure  métastannique  et  qui, 
comme  ce  dernier,  est  décomposable  par  l'eau  en  excès.  Le  produit 
de  cette  décomposition,  préparé  et  lavé  à  froid,  donne,  par  des- 
siccation, non  pas  les  hydrates  de  l'acide  métastannique  préparé  et 
lavé  à  froid,  mais  bien  ceux  à  2  moléc.  d'eau  en  moins  qui  corres- 
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pondent  au  nouveau  chlorure.  Ainsi,  Tac.  métastannique,  après 
avoir  subi  l'action  de  l'eau  bouillante,  forme  un  chlorure  à  pro- 
priétés spéciales.  Cet  acide  métastannique  est  changé  en  sel  de 
potassium,  on  en  redégage  l'acide  qu'on  convertit  en  chlorure, 
d'où  on  retire  de  nouveau  l'acide  :  il  ne  perd,  dans  ces  multiples 
transformations,  ni  sa  composition  spéciale,  ni  ses  propriétés  ;  il 
donne  toujours  avec  HC1  un  chlorure  distinct  du  chlorure  méta- 
stannique par  sa  composition  et  ses  propriétés.  C'est  à  ce  nouvel 
acide  stannique  bien  défini  que  l'auteur  donne  le  nom  d'acide  para- 
stannique.  g.  andrb. 

Sur  la  stabilité  des  sulfures  de  strontium  phosphorescents  ; 
J.  A.  M0DREL0  (C.  /?.,  1. 125,  p.  462  ;  27.9.97).  —  L'auteur  exa- 
mine l'action  de  l'air  sur  les  sulfures  phosphorescents,  dont  il  a 
antérieurement  décrit  les  préparations  et  propriétés.  Tous  les  sul- 
fures de  strontium,  quand  on  les  expose  à  l'air  et  au  soleil,  à  la 
temp.  de  45°,  se  décomposent  dans  un  temps  plus  ou  moins  long 
avec  production  de  H*S  et  oxydalion  irrégulière  du  résidu* 

Les  impuretés  des  sulfures,  surtout  si  elles  sont  alcalines,  con- 
tribuent à  la  phosphorescence,  donnent  de  la  stabilité  et  de  la 
résistance  vis-à-vis  de  l'oxydation.  Les  monosulfures  de  strontium 
phosphorescents  sont  peu  stables  ;  comme  les  sulfures  alcalins  et 
alcalino-terreux,  ils  se  polysulfurent  et  se  sulfatent  aisément.  Ces 
altérations  n'ont  d'influence  directe  sur  la  phosphorescence  du 
sulfure  de  strontium  qu'en  ce  qu'elles  impliquent  sa  destruction 
et  la  formation  de  corps  qui  ne  sont  plus  phosphorescents. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  les  impuretés  des  cuivres  bruts  ;  SCHLAGDENHÀUFFEN 
(C.  /?.,  t.  125,  p.  573;  18.10.97).  —  L'auteur  met  en  évidence, 
dans  les  cuivres  bruts,  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine 
sous  forme  d'oxydes.  Ceux-ci  sont  dissous  par  l'eau,  la  potasse, 
l'acide,  chlorydrique  faible,  quand  on  met  les  cuivres  en  contact  avec 
ces  divers  réactifs.  Le  chauffage  de  la  limaille  de  cuivre,  au  sein 
de  CO*,  fournit  un  sublimé  cristallin  dans  lequel  on  peut  facilement 
démontrer  la  présence  des  deux  impuretés  sus  mentionnées. 

D'autres  échantillons  ont  fourni  par  chauffage  un  sublimé  qui, 
traité  par  Az03H,  donnait  les  caractères  de  l'acide  sélénieux.  Un 
dernier  échantillon  a  fourni  un  sublimé  de  PbS.         g.  andré. 

Sur  quelques  dérivés  fluobromés  en  C*  (I)  ;  F.  SWARTS  [Bull 
de  rAcad.  Royale  de  Belgique  (8),  t.  33,  p.  489474].  —  L'auteur 
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obtient,  pur,  le  tétrabromure  d'acétylène  par  saturation  du  brome 
par  ce  gaz  et  rectification  dans  un  Lebel  6  boules  dans  le  vide.  Il 
le  traite  (8  mol.)  dans  un  appareil  de  platine  par  i  mol.  de  fluorure 
d'antimoine  et  1/2  moi.  de  brome  pendant  12  heures  à  130°.  On 
lave  le  produit  à  HC1,  a  l'acide  tartrique  et  au  sulfite  de  soude. 

Les  rectifications  se  font  jusqu'à  170°,  on  termine  dans  le  vide 
en  séparant  —  100°  ;  100-130°  ;  180-135°  ;  ces  deux  premières  por- 
tions sont  rectifiées  sous  pression  ordinaire.  On  retire  en  fin  de 
compte  deux  produits  ; 

1°  Diûuordibrométbane ,  Ébullition  107-109°;  d*>  =  2.31204; 
R*o= 1.46223  ;  n'attaque  le  verre  qu'au  rouge  ; 

2°  Tribromûuorétbane,  Éb.  173°,2  (170  mm.)  ;  (/««  =  2.67369  ; 
R**  =  1.56388;  n'attaque  le  verre  qu'au  rouge. 

Rendement  avec  570  gr.  de  tétrabromure  environ  :  115  gr.  de 
difluoro,  85  de  tribromo,  260  de  produit  inattaqué. 

Avec  800  gr.  de  tétrabromure  pendant  18  heures  et  2  mol.  de 
fluorure  d'antimoine,  on  a  obtenu  430  gr.  de  composé,  Eb.  106°. 8 
(760  mm.),  70  gr.  de  100-106°.5  et  de  107-120°,  rien  au-dessus. 

Dans  ces  opérations,  il  se  fait  des  traces  de  tétrabromofluoré- 
thane. 

Réactions  du  tribromoûuovétbane.  —  Dans  85  gr.,  on  verse  peu 
à  peu  une  solution  de  17  gr.  KOH  dans  120  d'alcool  ;  réaction  vive  ; 
après  1  heure  de  chauffe  et  12  heures  de  repos,  on  distille  et  on 
lave  à  l'eau.  C»Br*HFl  ;  Éb.  90°.3  (748  mm.)  ;  D*™  =  2.29082  ; 
R17  =  1.49539;  n'attaque  pas  le  verre  à  froid  ;  attire  O  en  donnant 
un  fluorure  acide. 

L'ammoniaque  alcoolique  agit  comme  KOH  sur  CWFIBr3.  Zn 
en  poudre  (50  gr.)  réagit  sur  CWBi^Fi  (70  gr.  -f  140  gr.  alcool). 
Après  3  heures  on  distille  au  b.  m.  en  refroidissant  énergiquement. 
Le  produit  CHBr=GHFl,  bout  à  36°.5  (760  mm.)  ;  D"-»=  1.6989; 
R««  =  1.41705. 

Réactions  du  dibromodiûuoréthane.  —  Avec  KOH  comme  plus 
haut  C'HFIBr*,  Éb.  91°.  —  Avec  Zn  CHBr  =  GHFl,  Éb.  36°.5. 

Cette  dernière  réaction  permet  d'attribuer  au  produit  primitif  la 
formule  CHBr»  —  CHF1*. 

CFHFIBr*  (dissous  dans  CCI*)  fixe  Br*  en  donnant  un  liquide 
Éb.  203-206°  avec  légère  décomposition;  D16  =  2.98866  ; 
Rit  =  1.59707.  Par  KOH  alcoolique  CfHFlBr*  donne  CTFIBr3.  Li- 
quide à  odeur  camphrée  Éb.  147°.2  (758  mm.)  ;  D«»  =  2.6699  ; 
D*>  =  2.6659  ;R=  1.54821.  Celui-ci  fixe  directement  O  de  l'air, 
mais  moins  facilement  que  CaHFlBrf .  Par  addition  du  brome,  il 
donne  CTBrSFl  crist.  fus.  176°  à  odeur  camphrée. 
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Les  composés  fluorés  décrits  dans  ce  mémoire  entrent  en  ébul- 
lition  environ  70°  au-dessous  des  composés  bromes  correspondants. 

M.    DELACRE. 

Sur  quelques  dérivés  fluobromés  en  C*  (II);  F.  SWARTS  [Bull. 
de  TAcad.  Royale  de  Belgique  (3),  t.  34,  p.  307-326].  —  200  gr. 
de  CFHFIBr*  sont  chauffés  à  130°  à  reflux  pendant  30  heures  avec 
34  gr.  de  fluorure  d'antimoine  et  20  gr.  de  brome.  Après  lavage  à 
l'eau  et  au  sulfite  de  soude,  on  sépare  par  distillation  : 

1<>  caHBr^Fl3,    Eb.  81<>,5, 
2°  C2HBr3FP,      Eb.  146°;      D"-s  =  2,60772;      D»  =  2,60277. 

L'action  du  zinc  en  poudre  sur  CPHBi^Fl*  est  très  énergique  ; 
on  opère  en  solution  alcoolique  ;  on  chauffe  à  50°  pour  recueillir  le 
produit  ;  on  le  lave  ;  on  le  dessèche  à  CaCl*  et  on  le  fait  passer  sur 
P»05  chauffé.  C'est  C«HBrFl«;  Éb.  19*.5;  D<>  =  1.84337.  Le  ren- 
dement est  de  18  gr.  pour  50  gr.  Ce  composé  s'oxyde  lentement  à 
l'air  ;  il  fixe  le  brome  pour  régénérer  le  produit  primitif. 

L'alcoolate  de  sodium  (de  4*r.8  Na)  versé  dans  60  gr.  de 
OHBr'Fl*  ;  après  5  heures,  on  chauffe  1  heure  à  70°,  puis  on  dis- 
tille au  bain  d'huile  ;  on  lave  à  l'eau.  Rendement,  30  gr.  en 
C*Br*Fl*  ;  Éb.  7(K5  (771  mm.)  ;  D*°  =  2.31212.  En  mélangeant  ce 
produit  d'eau  et  en  faisant  passer  un  courant  d'oxygène,  il  entre  en 
ébullition  en  formant  CFlBr*.CO*H  ;  C*Fl*Br»  fixe  Br«  ;  le  produit 
bout  à  186°.5,  fond  à  62°  et  possède  une  odeur  camphrée. 

Constitution  de  WlIBr^FP.  —  Ce  composé  perdant  Br*  par  Zn 

est 

CHBr*  CBr»Fl 

I  ou  [ 

CBrFl*  CHBrFl 

d'autre  part  C*HFlBr*,  d'après  le  mémoire  précédent,  est  vraisem 
blahl(MU(ntCHFI=CBr*etletétrabromofluoréthaneGBr3 — CHFIBr. 
De  la  cou  lilution  de  ce  dernier,  l'auteur  conclut  à  celle  de  son 
pro<li:il  de  substitution  fluorée  CBrfFl  —  CHFIBr.       m.  dklacre. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI   12  NOVEMBRE    1897. 

Présidence  de  M.  Tanret* 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Sont  proposés  pour  être  nommés  membres  résidents  : 

M.  Duffourc,  pharmacien  de  i**  classe,  19,  rue  Drouot,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  Tiffeneau,  interne  à  l'hôpital  Ricord,  présenté  par  MM.  Valeur 
et  Béhal  ; 

M.  Corriez,  pharmacien,  294,  rue  de  Belle  ville,  présenté  par 
MM.  Valeur  et  Béhal  ; 

M.  Marquis,  4,  rue  du  Fer-à-Moulin,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Ghabrié  ; 

M.  Labbé,  30,  rue  du  Luxembourg,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Béhal ; 

M.  Flatau,  155,  boulevard  Saint-Germain,  présenté  par  MM. 
Friedel  et  Béhal 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Montaland  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  Barbier  et  Rousset  ; 

M.  Brisac (Marc), préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 
présenté  par  MM.  Barbier  et  Rousset  ; 

M.  Maeoherman  (Albert-Eugène),  40,  boulevard  des  Ecoles,  à 
Lens  (Pas-de-Calais),  présenté  par  MM.  Béhal  et  Valeur. 

La  Société  a  reçu  avis  du  ministre  de  l'Instruction  publique  et 
des  Beaux- Arts  que  le  Congrès  des  Sociétés  savantes  aurait  lieu 
le  12  avril  1898. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désireraient  prendre  part  à  ce 
Congrès  sont  priés  de  se  faire  inscrire  au  Secrétariat. 

soc.  cHiii.,  3e  bér.,  t.  xvii,  1897.  —  Mémoires.  6i 
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La  Société  a  reçu  trois  plis  cachetés  : 

Un  de  M.  Hazard-Flamand,  à  la  date  du  23  septembre  1897  ; 
Un  de  M.  Bouveault,  à  la  date  du  23  septembre  1897  ; 
Un  de  M.  Muttelet,  à  la  date  du  14  octobre  1897. 

M.  Moissan  s'excuse  de  ne  pouvoir  assister  à  la  séance;  il  fera 
sa  communication  dans  la  prochaine  séance. 

La  Société  a  reçu  : 

Les  c  Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  el  natu- 
relles de  Bordeaux  »  et  les  «  Procès-verbaux  »  de  la  même  Société, 
de  1894-1895  et  de  1895-1896; 

Les  «  Observations  pluviométriques  et  thermométriques  »  faites 
dans  le  département  de  la  Gironde,  par  M.  G.  Rayet; 

Les  discours  prononcés  à  la  séance  générale  du  Congrès  des 
Sociétés  savantes,  par  MM.  Ernest  Babelon  et  Alfred  Rambaud  ; 

Le  trente-deuxième  fascicule  du  deuxième  supplément  du  Dic- 
tionnaire de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Ad.  Wurtz  ; 

La  Loi  des  équivalents,  par  M.  G.  Marqfoy  ; 

Le  seizième  fascicule  du  Dictionnaire  de  chimie  industrielle, 
de  MM.  Villon  et  Guichard; 

The  Journal  ot  the  Collège  ot  science  ae  l'Université  impériale 
du  Japon  ; 

Die  Kieming  der  Zaadplanten,  de  M.  J.-J.  Vandevelde; 

La  Gessatura  dei  vini  in  Sicilia,  de  Neli  Mal  te  se  ; 

On  the  ferrocyanides  ofzinc  and  manganèse,  de  MM.  Edmond 
H.  Milles  et  J.-A.  Mathews; 

An  electrical  method  of  the  determining,  the  moisture  content 
ot  arahle  soils,  de  Milton  Whitnez,  Frank  D.  Gardner  et  Lyman 
J.  Briggs  ; 

Les  fascicules  5  et  6  de  YHandbuch  der  organischen  chemie,  de 
J.  Beilstein. 

M.  Dësghez  a  constaté  que  le  chloroforme  se  décompose,  même  à 
froid,  au  contact  d'une  solution  étendue  de  potasse,  en  donnant  non 
plus  de  l'acide  formique,  mais  ses  générateurs,  l'oxyde  de  carbone 
et  l'eau.  Le  chloral,  comme  on  devait  s'y  attendre,  et  le  bromo- 
forme  donnent  la  même  réaction.  L'iodoforme,  lo  méthyl-  et  le  phé- 
nylchloroforme  ne  donnent  aucun  dégagement  gazeux.  Il  en  est  de 
même  des  autres  dérivés  chlorés  du  méthane. 

La  lumière  solaire  active  cette  décomposition  ;  l'obscurité  la 
ralentit. 

M.  Desgrez  s'est  assuré  que  cette  formation  d'oxyde  de  carbone, 
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en  liqueur  alcaline  aqueuse,  pourra  être  mise  à  profit  pour  la 
recherche  toxicologique  du  chloroforme. 

M.Tanret  rappelle  qu'il  a  publié  en  1874 ,  une  note  dans  les  Comptes 
rendus,  intitulée  :  «  Sur  un  cas  de  décomposition  de  l'hydrate  de 
chloral  »,  dans  laquelle  il  exposait  que,  lorsqu'on  ajoute  du  perman- 
ganate de  potasse  dans  une  solution  alcaline  d'hydrate  de  chloral,  il 
se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  que  la  liqueur  contient  alors  du 
carbonate,  du  formiate  et  du  chlorure  de  potassium. 

M.  Muttelet  a  fait  réagir  le  dérivé  para-nitré  du  chlorure  de 
benzoyle  : 
1°  Sur  les  orthodiamines  monosubstituées  du  genre 

ÀzH.R 


AzH* 


où  R  peut  être  gras  ou  aromatique  ; 
2°  Sur  les  dérivés  nitrés 


AzH.R 


AzH* 


de  ces  orthodiamines. 

1!  a  obtenu  des  nitro-amidines 


Az  AaO2  Az 

AzO* 


A2  AÏU*  i\ù 

I       ^C.CW.AzO*      et  11       >C.GW. 


qui  sont  des  isomères  des  nitro-amidines  décrites  par  l'auteur  (Z?h//. 
Soc.  chim.,  t.  17,  p.  865). 

M.  Le  Bel  a  recueilli  une  certaine  quantité  de  monas  okenii,  qui 
est  une  sulfuraire  rouge  bien  connue.  La  matière  colorante  se 
trouve  être  de  la  carotine.  Il  a  observé  le.même  microbe  en  granu- 
lations punctiformes  rouges  apparaissant  dans  la  vase  gardée  un 
an  dans  un  flacon  mal  bouché.  L'auteur  se  réserve  de  poursuivre 
l'étude  de  cette  sulfuraire. 
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•  •  Mi  Tanret  a  constaté  la  présence  de  la  chitine  dans  certains 
lichens,  comme  Peltigera  canina  et  Lobaria  pulmonaria  (pulmo- 
naire de  chêne).  La  théorie,  qui  considère  les  lichens  comme  des 
algues  champignons,  se  trouve  ainsi  chimiquement  confirmée, 
puisque  la  partie  algique  des  lichens  cités  contient  de  la  chloro- 
phylle, comme  certaines  algues,  et  leur  partie  fongique  de  la  chi- 
tine, comme  les  champignons. 

M.  Labbé  et  M.  Flatau  font  une  communication  sur  de  nouveaux 
composés  cristallisés  qui  permettent  de  distinguer  d'une  façon  cer- 
taine le  géraniol  et  le  citronnellol. 

M.  Friedel  signale  l'examen  de  quelques  objets  trouvés  dans  les 
fouilles  d'Abydos.  Des  aiguilles  métalliques  formées  par  enrou- 
lement d'une  lame  mince  renfermaient  environ  92  0/0  de  cuivre  et 
0,8  0/0  d'étain. 

Il  a  analysé  aussi  une  substance  qui  s'est  trouvée  formée  de 
savon  calcaire.  Il  pense  que  Ton  se  trouve  probablement  là  en  pré- 
sence d'un  fard  à  base  de  carbonate  de  calcium  et  de  matière 
grasse,  qui  s'est,  suivant  le  processus  ordinaire,  transformée  en 
acide  gras  combiné  au  sel  calcaire. 


SEANCE  DU  VENDREDI  26  NOVEMBHE  1897. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Duffourc,  pharmacien  de  lre  classe,  19,  rue  Drouot  ; 

M.  Tiffeneau,  interne  à  l'hôpital  Ricord; 

M.  Corriez,  pharmacien,  294,  rue  de  Belleville  ; 

M.  Marquis,  4,  rue  du  Fer-à-Moulin  ; 

M.  Labbé,  30,  rue  du  Luxembourg; 

M.  Flatau,  155,  boulevard  Saint-Germain. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Montaland  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lyon; 

M.  Brisac  (Marc),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon; 

M.  Maegherman  (Albert-Eugène),  40,  boulevard  des  Écoles  à 
Lens  (Pas-de-Calais). 
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Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Dienert,  8,  place  de  la  Maine,  à  Saint-Mandé  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Wyrouboff  et  Bertrand  ; 

M.  Jaboin,  pharmacien,  27,  rue  Miromesnil,  présenté  par 
MM.  Villiers  et  Dardanne. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Lacaze,  professeur,  21,  rue  de  la  Croix,  à  Saint-Étienne, 
présenté  par  M.  Friedel  et  Béhal. 

M.  A.  Golsox  a  déposé  un  pli  cacheté  h  la  date  du  26  novembre 
4897. 

La  Société  a  reçu  : 

Le  Manuel  d'analyse  chimique,  de  M,  E.  Fleurent; 
The  journal  oi  physical  chemislry. 

M.  Lindet,  au  nom  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 
de  distillerie,  oflre  à  la  Société  chimique  les  cinq  volumes  qui 
forment  les  comptes  rendus  du  2*  Congrès  international  de  chimie 
appliquée,  tenu  à  Paris,  en  1896,  et  qui  ont  été  rédigés  sous  la 
direction  de  M.  François  Dupont,  son  secrétaire  général.  Ces 
comptes  rendus  renferment  les  discussions  et  les  mémoires  qui  ont 
été  présentés  sur  les  divers  sujets  d'analyse  et  de  fabrication, 
dont  le  congrès  a  eu  à  s'occuper  et  qui  sont  relatifs  aux  industries 
des  produits  chimiques,  électro-chimiques,  métallurgiques,  phar- 
maceutiques et  médicinaux,  de  la  sucrerie,  de  la  vérification,  de 
la  brasserie,  de  la  distillerie,  de  la  meunerie,  de  la  laiterie,  et  à  la 
chimie  agricole. 

M.  Moissan  communique  les  résultats  des  expériences  sur  la 
liquéfaction  du  fluor  qu'il  a  faites  en  commun  avec  M.  Devvar. 

M.  Carnot  a  étudié  les  différentes  combinaisons  qui  se  for- 
ment dans  les  aciers  avec  les  divers  éléments  qu'on  y  introduit 
P. As. Si,  Cr,  Mn.  11  a  pu  isoler  un  certain  nombre  de  combi- 
naisons bien  définies  en  attaquant  les  aciers,  soit  par  les  acides 
très  étendus,  soit  par  le  chlorure  de  cuivre. 

M.  Delépine  a  observé  que  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  perd  dans 
le  vide  au-dessus  de  l'ac.  sulfurique,  les  éléments  de  l'eau  et  donne 
l'éthylidène-imine  jusqu'ici  inconnue  CH3-CH=AzH. 

Il  a  fait  l'étude  thermochimique  des  deux  corps.  Il  les  a  aussi 
étudiés  au  point  de  vue  de  leur  poids  moléculaire  par  la  cryoscopie 
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et  les  densités  de  vapeur.  Les  solutions  contiennent  des  polymères 
(CH8-CH=AzH.H*0)3  et  (CH3-CH=AzH)3  <">  *,  alors  que  les  vapeurs 
à  une  température  suffisamment  élevée  contiennent 

Va  (CWÀi  +  H*0)        et       CWAz. 

Comme  preuves  de  la  polymérie  il  a  préparé  un  picrate 

C6H3(Az03)30H,C«Hi5Az3+  C*Hr>0 

et  rappelé  des  expériences  anciennes  laissées  sans  interprétation 
parce  qu'on  ne  soupçonnait  pas  l'existence  de  cetle  polymérie  qui 
les  explique  aisément.  M.  Delépine  a  d'ailleurs  répété  et  confirmé 
quelques-unes  de  ces  expériences. 

MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  constatent  que  leurs  recherches  sur 
la  purification  et  le  poids  atomique  du  cérium  ont  exercé  une 
heureuse  influence  sur  la  solution  de  la  question  de  l'identité  du 
cérium.  La  note  récemment  publiée  par  M.  Boudouard  infirme  en 
effet  les  résultats  obtenus  par  M.  Schutzenberger  qui  avait  donné 
pour  le  poids  atomique  des  divers  cériums  qu'il  avait  cru  trouver, 
des  nombres  variant  de  85  à  104  et  présentant  ainsi  un  écart 
de  18  0/0 .  M.  Boudouard,  qui  a  éliminé  la  thorine  arrive  aux  chiffres 
de  88,6-93,3  ne  présentant  plus  qu'un  écart  de  5  0/0.  11  est  certain 
qu'en  poursuivant  son  travail  de  purification  et  surtout  en  perfec- 
tionnant ses  méthodes  de  détermination  du  poids  atomique, 
M.  Boudouard  arrivera  au  chiffre  invariable  de  92,7  qu'ils  ont 
indiqué  et  qu'ils  considèrent  comme  très  approché  de  la  vérité. 
Ils  pensent  que  les  déterminations  de  M.  Boudouard  ne  présentent 
pas  un  degré  suffisant  d'exactitude  et  indiquent  entre  autres  le  cas 
où  avec  un  cérium  à  poids  atomique  de  91,8  il  a  obtenu  une  cris- 
tallisation à  poids  atomique  de  98,8  et  une  eau-mère  à  poids  ato- 
mique de  92,2  ;  les  deux  chiffres  étant  supérieurs  au  chiffre  primitif. 
Ils  citent  aussi  ce  fait  insolite,  que  dans  les  fractionnements,  le 
poids  atomique  des  eaux-mères  est  tantôt  supérieur,  tantôt  infé- 
rieur au  poids  des  cristaux.  MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  montrent 
enfin  que  l'eau  oxygénée  précipite  intégralement  l'acétate  de  cérium 
et  que  dès  lors  le  procédé  de  fractionnement  que  M.  Boudouard  a 
fondé  sur  la  précipitation  partielle  ne  peut  s'expliquer  que  par  une 
erreur  d'observation  ou  de  notables  quantités  de  terres  étrangères 
mélangées  à  ses  produits. 

M.  Ponsot  présente  un  mémoire  sur  le  résultat  de  ses  recherches 
osmotiques  sur  les  solutions  de  sucre.  Il  signale  les  nouveaux 
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résultats  de  M.  Raoult  sur  l'établissement  du  point  de  congélation 
des  solutions  de  sucre  :  ces  résultats  sont  très  concordants  avec 
ceux  de  M.  Ponsot. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N°  213.  —  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  des  borures  de 
calcium,  de  strontium  et  de  baryum  ;  par  MM.  MOISSAN  et 
P.  WILLIAM. 

Les  borures  de  calcium,  de  strontium  et  de  baryum  n'ont  pas 
été  obtenus  jusqu'ici.  L'un  de  nous  a  indiqué  un  procédé  de  pré- 
paration qui  permet  d'obtenir  en  grande  quantité  et  bien  cristallisés 
les  borures  de  fer,  de  nickel  et  de  cobalt,  ainsi  que  le  borure  de 
carbone  (i).  Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  poursuivre  cette 
étude  des  borures  alcalino-terreux  pour  reconnaître  si  leurs  pro- 
priétés étaient  voisines  de  celles  des  carbures  alcalino-terreux, 
si  facilement  décomposables  par  l'eau  avec  production  d'acétylène 
pur. 

Formation  des  borures  alcalino-terreux.  —  Nous  avons  chauffé 
au  four  électrique,  dans  un  tube  de  charbon  fermé  à  l'une  de  ses 
extrémités,  un  mélange  intime  de  bore  pur  (10  gr.)  et  de  chaux 
vive  (50  gr.).  L'expérience  a  duré  sept  minutes  avec  un  courant  de 
900  ampères  et  45  volts.  Après  refroidissement,  il  restait  dans  le 
tube  une  masse  fondue,  cassante,  assez  dure  et  sans  aspect  cris- 
tallin. Cette  matière  est  lentement  attaquée  par  l'eau  et  se  dissout 
presque  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique  en  abandonnant 
un  faible  résidu.  Ce  dernier,  examiné  au  microscope,  renferme  du 
graphite  et  des  cristaux  rectangulaires  et  cubiques  jaunes,  en 
lames  minces,  de  couleur  foncée  dès  qu'ils  sont  un  peu  volumineux. 
La  partie  cristalline,  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  se 
détruit  rapidement  dans  l'acide  azotique  et  ne  renferme  que  du 
calcium  et  du  bore. 

Le  rendement  étant  très  faible,  nous  avons  songé  alors  à  modi- 
fier cette  réaction.  On  a  chauffé,  au  four  électrique,  un  mélange  de 
carbure  de  calcium  (10  gr.)  et  de  bore  pur  (1  gr.).  Dans  ces  condi- 

(1)  H.  Moissan,  Étude  sur  quelques  borures  (Ann.  Chim.  Phya.,  1*  série, 
t.  9,  p.  264). 
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tions,  4e  bore  ne  parait  pas  déplacer  le  carbone  du  carbure  de  cal- 
cium ;  il  se  produit  bien  une  petite  quantité  de  borure  de  calcium, 
mais  la  formation  parait  en  être  due  plutôt  à  un  phénomène  de 
dissociation  qu'à  une  réaction  nette  du  bore  sur  le  carbure.  Il  en  a 
été  de  même  dans  l'action  du  charbon  de  sucre  sur  le  borate  de 
calcium  ou  dans  l'action  du  carbure  de  calcium  sur  le  borate  du 
même  métal,  à  la  température  du  four  électrique.  Pour  que  le  ren- 
dement augmente,  il  faut  produire  le  bore  au  sein  même  du  mé- 
lange, et  Ton  peut  y  arriver  de  la  façon  suivante. 

Préparation .  du  borure  de  calcium.  —  On  fait  un  mélange  de 
1,000  grammes  de  borate  de  calcium  bien  sec,  630  grammes  d'alu- 
minium pur  en  copeaux  et  200  grammes  de  charbon  de  sucre  fine- 
ment pulvérisé.  Ces  substances  étant  desséchées  avec  soin  et  le 
borate  de  calcium  étant  intimement  mélangé  au  charbon,  puis 
additionné  des  fragments  d'aluminium,  on  chauffe  le  tout  au  four 
électrique  dans  un  creuset  de  charbon  pendant  sept  minutes 
(900  ampères  et  45  volts).  La  quantité  d'aluminium  a  été  choisie 
de  façon  à  être  suffisante  pour  produire  la  réduction  complète  du 
borate  de  calcium.  L'addition  de  carbone  a  pour  but  d'empêcher  la 
formation  d'alumine  qu'il  est  ensuite  difficile  de  séparer  du  borure 
de  calcium.  Une  partie  de  l'aluminium  se  trouvera,  après  l'expé- 
rience, sous  forme  de  carbure,  facilement  décomposable  par  l'eau 
et  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

La  durée  et  la  régularité  de  la  chauffe  ont  une  influence  très 
grande  sur  le  rendement  en  borure  de  calcium. 

Les  culots  fondus  que  Ton  obtient  après  refroidissement  de  la 
masse  sont  homogènes  et  présentent  une  cassure  cristalline  d'ap- 
parence métallique.  On  les  concasse  en  menus  fragments  et  on  les 
traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à  ce  que  ce  dernier 
n'agisse  plus  sur  le  résidu.  Pendant  cette  opération,  il  se  dégage 
une  grande  quantité  de  gaz  à  odeur  très  désagréable,  contenant  de 
lhydrogène,  de  l'acétylène,  du  méthane  et  de  l'hydrogène  bore. 
Le  résidu  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant, 
puis  lavé  à  l'eau.  La  matière  qui  reste,  après  ces  différents  traite- 
ments, est  formée  en  grande  partie  de  cristaux  de  borure  de  cal- 
cium, et  en  petite  quantité  d'une  matière  organique  plus  légère 
qui  a  pris  naissance  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
culot  primitif. 

A  cause  de  sa  faible  densité,  il  est  facile  de  séparer  ce  composé 
organique  par  lévigation  Le  résidu  est  épuisé  ensuite  par  l'éther 
et  par  du  toluène.  Ces  liquides  prennent  une  coloration  intense  et 
enlèvent  une  nouvelle  matière  organique  que  l'on  peut  ensuite 
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isoler  par  évaporation  du  dissolvant.  C'est  une  substance  brune, 
résineuse,  se  nitrant  facilement  par  l'acide  azotique  fumant  en 
fournissant  un  dérivé  de  couleur  jaune,  soluble  dans  l'éther.  Nous 
poursuivons  l'étude  de  ce  composé. 

Après  des  lavages  répétés  au  toluène  et  à  l'éther,  le  borure  de 
calcium  est  traité  par  l'acide  fluorhydrique  à  chaud.  On  lave  à  l'eau 
et,  après  dessiccation,  on  lave  à  l'éther  jusqu'à  ce  que  ce  dernier 
ne  se  colore  plus.  La  poudre  cristalline  ainsi  obtenue  est  épuisée 
par  l'eau,  puis  par  l'alcool,  et  enfin  séchée  dans  le  vide. 

Cette  poudre  cristalline  n'est  pas  absolument  pure  ;  elle  renferme 
encore  une  très  petite  quantité  de  graphite  et  un  peu  de  borure  de 
carbone. 

Propriétés  physiques.  —  Le  borure  de  calcium  se  présente  sous 
la  lorme  d'une  poudre  noire  brillante  et  cristalline.  Examinée  au 
microscope,  elle  est  formée  de  petits  cristaux  rectangulaires  ou 
cubiques,  transparents  et  de  couleur  jaunâtre  lorsqu'ils  sont  très 
minces.  Ce  composé  raye  le  cristal  de  roche  avec  facilité.  Sa  dureté 
est  assez  grande  pour  rayer  même  le  rubis.  Sa  densité  à  -f- 15°  est 
de  2,33.  Chauffé  au  four  électrique,  il  fond  en  une  masse  homo- 
gène à  cassure  cristalline. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  borure  de  calcium,  chauffé  au  rouge 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  n'est  pas  altéré. 

Le  fluor  l'attaque  à  froid  avec  incandescence.  Le  chlore  réagit 
au  rouge  ;  il  se  produit  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  il  se 
forme  du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorure  de  bore.  A  la  même 
température,  le  brome  et  l'iode  l'attaquent,  mais  plus  lentement. 

Chauffé  en  présence  de  l'air,  il  ne  brûle  qu'au  rouge  vif.  La 
vapeur  de  soufre  réagit  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  borure  de  calcium  n'est  pas  décomposable  dans  un  courant 
d'azote  à  1000°. 

Ce  borure  est  saris  action  sur  l'eau  à  la  température  ordinaire. 
On  voit  donc  qu'il  est  bien  diflérent  du  carbure  de  calcium. 

On  peut  le  maintenir  dans  l'eau  sous  pression  jusqu'à  une  tem- 
pérature de  250°  sans  qu'il  y  ait  réaction. 

Même  au-dessus  de  ce  point,  dans  un  courant  de  gaz  vapeur 
d'eau,  l'attaque  est  très  lente.  La  couche  de  chaux  et  d'acide 
borique  qui  se  produit  empêche  la  décomposition  d'être  rapide.  A 
la  température  de  ramollissement  du  verre,  le  dégagement  d'hy- 
drogène est  lent  ;  pour  obtenir  une  quantité  de  gaz  plus  grande,  il 
faut  chauffer  vers  100°. 

Nous  avons  fait  remarquer  précédemment  que  l'on  pouvait 
fondre  le  borure  de  calcium  au  four  électrique.  Nous  devons  ajouter 
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que  la  masse  fondue,  dans  ces  conditions,  est  attaquée  par  l'eau 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  sans  formation  d'acétylène.  Cette 
expérience  semble  indiquer  l'existence  d'un  autre  borure  de  cal- 
cium moins  riche  en  bore  et  décomposable  par  l'eau. 

Les  hydracides  gazeux  attaquent  lentement  le  borure  de  calcium 
au  rouge  sombre.  A  la  température  de  ramollissement  du  verre,  le 
gaz  ammoniac  est  sans  action.  Les  solutions  d'hydracides  n'atta- 
quent pas  le  borure  de  calcium.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  sul- 
furique  étendu,  tandis  que  l'acide  concentré  produit  un  dégagement 
d'acide  sulfureux.  L'acide  nitrique  étendu  ou  concentré  attaque  très 
énergiquement  le  borure  de  calcium. 

Les  oxydants,  tels  que  l'oxyde  de  plomb  ou  l'azotate  de  potassium 
au  rouge,  l'attaquent  avec  violence.  L'eau  de  brome  ou  un  mélange 
de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique  le  détruisent 
avec  lenteur.  Au  contraire,  le  carbonate  de  potassium,  le  bisulfate 
et  la  potasse  fondue  réagissent  au  rouge  avec  énergie. 

Analyse.  —  Le  borure  de  calcium  est  attaqué  par  l'acide  azo- 
tique dans  l'appareil  même  où  doit  s'eflectuer  le  dosage  du 
bore  (1). 

Cette  analyse  se  fait  par  la  méthode  de  Gooch  (2)  et  au  moyen 
de  l'appareil  que  l'un  de  nous  a  décrit  dans  une  précédente  com- 
munication. 

Après  entraînement  de  l'acide  borique  par  l'alcool  méthylique,  le 
calcium  est  dosé  dans  le  résidu  par  précipitation  sous  forme  d'oxa- 
late,  puis  pesé  à  l'état  d'oxyde. 

Pour  doser  la  petite  quantité  de  carbone  que  notre  composé 
renfermait  comme  impureté,  on  attaquait  la  substance  par  le  chlore 
bien  pur  ;  le  résidu,  lavé  pour  éliminer  le  chlorure  de  calcium, 
était  jeté  sur  un  filtre  d'amiante,  puis  brûlé  dans  l'oxygène.  L'acide 
carbonique  formé  était  recueilli  dans  des  tubes  à  potasse  pesés  au 
préalable. 

Enfin,  le  résidu  insoluble  dans  l'acide  azotique  était  lavé,  séché 
à  110°  et  pesé.  Il  était  formé  de  petits  cristaux  de  borure  de  car- 
bone CBo6. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

i.  ii. 

Calcium 36.22  36.03 

Bore 57.43  57.30 

Carbone 2.66  2.82 

Insolubles 1  .21  1 .02 

(1)  H.  Moissan,  Sur  le  dosage  du  bore  (C.  /?.,  t.  118,  p.  1087). 

(2)  Dosage  de  l'acide  borique  (Am.  chem.  Journ.,  1887,  t.  9,  p.  23). 
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En  ramenant  les  chiffres  du  calcium  et  du  bore  à  100  parties  de 
carbone  pur,  on  obtient  :  calcium,  38,66  et  38,00  ;  bore,  61,33  et 
61,39.  Ce  qui  s'éloigne  peu  de  la  formule  théorique  :  calcium, 
87,86,  et  bore,  62,14,  pour  la  formule  CaBo6. 

Borure  de  strontium.  —  Le  borure  de  strontium  a  été  préparé 
de  la  même  manière  que  le  borure  de  calcium,  en  partant  d'un  mé- 
lange de  borate  de  strontium,  d'aluminium  et  de  charbon.  Ce  com- 
posé peut  être  obtenu  dans  un  grand  état  de  pureté  à  cause  de  sa 
densité  élevée.  Elle  nous  a  permis  d'éliminer,  au  moyen  du  bronio- 
forme,  la  majeure  partie  des  impuretés  qui  accompagnaient  le 
borure  de  strontium. 

Propriétés  physiques.  —  Le  borure  de  strontium  se  présente 
sous  l'aspect  d'une  poudre  noire  formée  de  petits  cristaux.  Ces 
derniers,  examinés  au  microscope,  sont  transparents  lorsqu'ils  sont 
assez  minces  ;  ils  possèdent  une  coloration  brun  rougeâtre.  Ces 
cristaux  sont  plus  grands  que  ceux  du  borure  de  calcium  ;  ils  rayent 
aussi  le  cristal  de  roche  avec  facilité.  Leur  densité  à  -f- 15°  est 
de  3,28. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  propriétés  chimiques  de  ce  com- 
posé sont  comparables  à  celles  du  borure  de  calcium  ;  seulement 
il  ne  prend  pas  feu  à  froid  dans  le  fluor  et  il  faut  chauffer  légère- 
ment pour  amorcer  la  réaction. 

Analyse.  —  Les  procédés  d'analyse  ont  été  les  mêmes  que  pré- 
cédemment. Nous  avons  obtenu  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
I.  II.  pour  Bo*Sr. 

Strontium 56.33  56.56  57.10 

Bore 43.38  43.00  42.90 

Carbone 0.67  0.63                  « 

Insolubles traces  traces                  » 

Borure  de  baryum.  —  La  méthode  que  nous  avons  décrite  pré- 
cédemment nous  a  permis  d'obtenir  le  composé  correspondant  de 
baryum.  Il  se  prépare,  du  reste,  plus  facilement  que  les  deux 
autres.  Les  rendements  sont  supérieurs  et  la  purification  en  est 
beaucoup  plus  complète  à  cause  de  sa  densité  élevée. 

Propriétés.  —  Le  borure  de  baryum  a  le  même  aspect  que  les 
deux  autres  borures  alcalino-terreux  \  ses  cristaux,  bien  que  petits, 
sont  très  réguliers  ;  sa  densité  à  -f- 15°  est  de  4,36  et  ses  propriétés 
chimiques  sont  identiques  à  celles  des  borures  de  calcium  et  de 
strontium.  Sa  densité  est  assez  grande  ;  ii  raye  le  rubis  et  le  cristal 
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de  roche,  mais  n'a  pas  d'action  sur  le  diamant.  L'analyse  a  donné 
les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
I.  II.  pour  Bo'Ba. 

Baryum ..  67.20  67.09  67.57 

Bore 32.25  32.28  32.43 

Carbone 0.29  0.31  » 

Insolubles traces  traces  •> 

Conclusions.  —  Les  trois  métaux  alcalino-terreux  :  calcium, 
baryum  et  strontium,  fournissent  avec  le  bore  des  composés  do 
formules  Bo6R.  Cette  formule  est  identique  à  celle  des  azotures  de 
Gurtius.  Ces  combinaisons  sont  parfaitement  cristallisées  ;  elles 
rayent  le  rubis,  possèdent  une  grande  stabilité,  ne  décomposent 
pas  l'eau  froide  comme  les  carbures  et  sont  détruites  par  les  oxy- 
dants. Elles  ne  sont  donc  point  comparables,  comme  composition 
et  comme  propriétés,  aux  carbures  et  aux  siliciures  alcalino- 
terreux. 

N°  214.  —  Application  de  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts 
à  la  préparation  des  acétones  et  des  aldéhydes  aroma- 
tiques ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

J'ai  lu  avec  beaucoup  d'intérêt  un  tout  récent  mémoire  de 
-M.  Verley  [Bull.  (8),  1. 17,  p.  906],  confirmant  les  résultats  que  j'ai 
obtenus  dans  l'action  du  cymène  siir  le  chlorure  d'éthyloxalyle  et 
l'explication  que  j'en  ai  donnée  [Bull.  (3),  1. 17,  p.  365].  Ce  travail, 
objet  d'une  note  préliminaire  aux  Comptes-rendus  de  t  Académie 
des  sciences  (t.  122,  p.  1543),  vient  de  paraître  au  complet  dans  le 
Bulletin  (t.  17,  p.  941). 

Je  relèverai  cependant,  dans  le  mémoire  de  M.  Verley,  une 
inexactitude  peut-être  due  à  un  lapsus.  Le  cymylglyoxylate  d'éthyle 
bout,  non  pas  à  130-132°  sous  21  mm.,  mais  à  180°  sous  10  mm.;  je 
n'ai  pas  déterminé  son  point  d'ébullition  à  la  pression  ordinaire, 
mais  il  est  certainement  bien  supérieur  à  237*,  à  moins  que  le  corps 
ne  se  décompose  totalement  à  cette  température. 

J'ajouterai  que  je  ne  partage  pas  l'opinion  de  M.  Verley  relati- 
vement à  l'avantage  de  l'emploi  du  vide  dans  la  préparation  des 
homologues  de  l'acétophénone.  Ce  qui  suit  en  donnera  la  raison. 

En  novembre  1894,  à  propos  d'un  travail  que  nous  voulions  faire, 
M.  Barbier  et  moi,  et  qui  a  été  abandonné,  j'ai  eu  l'occasion  de 
préparer  un  certain  nombre  de  ces  acétones,  notamment  Tacéto- 
phénone,  le  p.-acétyltoluène,  l'acétyl-m.-xylène,  l'isovalérylbenzène, 
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l'acétylcymène,  le  propionylcymène,  le  butyrylcymène,  l'acétyl- 
anisol,  le  butyrylanisol,  Tacétylvératrol  et  1  acétylthymate  de 
méthyle. 

J'ai  toujours  opéré  de  la  même  manière.  J'introduisais  dans  un 
ballon  une  molécule  de  l'hydrocarbure  ou  de  l'éther  de  phénol  et 
une  molécule  de  chlorure  d'aluminium  A1C13;  je  ^faisais  ensuite 
tomber  goutte  à  goutte,  dans  le  mélange,  un  peu  moins  d'une  mo- 
lécule de  chlorure  d'acide.  La  réaction  se  faisait  spontanément,  on 
chauffait  ensuite  légèrement  pour  la  terminer.  L'emploi  du  sulfure 
de  carbone  a  pu  être  évité,  à  condition  d'introduire  goutte  à  goutte 
le  chlorure  d'acjde.  Le  contenu  du  ballon  est  ensuite  versé  dans 
l'eau  froide,  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  décanté  et  rectifié 
sous  pression  réduite.  J'ai  toujours  obtenu  de  très  bons  rendements, 
oscillant  autour  de  80  0/0  ;  dans  les  cas  de  l'acétophénone,  j'ai 
dépassé  90  0/0  ;  il  se  faisait  si  peu  de  résines  que  le  produit  brut, 
versé  dans  l'eau  a  cristallé  entièrement  à  une  température  notable1 
ment  supérieure  à  0°. 

Je  n'ai  rien  publié  à  ce  sujet  parce  que  le  mode  opératoire  que 
je  viens  de  décrire  ne  m'a  pas  semblé  suffisamment  différent  de 
celui  suivi  par  MM.  A.  Claus  et  R.  Wollner  [D.  ch.  G.,  t.  18, 
p.  1856;  lhilL  (2),  t.  46,  p.  877],  qui,  d'ailleurs,  ont  eu  des  rende- 
ments très  convenables,  bien  supérieurs  à  ceux  dont  parle  M.  Ver- 
ley,  à  propos  de  la  crésylméthylcétone. 

La  conviction  que  cette  réaction  doit  être  faite  à  chaud  a  fait 
échouer,  dans  ces  préparations  si  aisées,  un  certain  nombre  de 
chimistes;  le  résultat  est  déplorable  surtout  si,  au  lieu  d'un  hydro- 
carbure, on  emploie  un  éther  de  phénol,  que  le  chlorure  d'alumi- 
nium décompose  à  chaud,  comme  Ta  montré  M.  Gatlermann.  J'ai  lu 
tout  récemment  qu'un  auteur  n'avait  pas  réussi  à  préparer  Tacétyl- 
vératrol  par  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  vératrol,  réaction 
qui  se  fait  parfaitement  dans  les  conditions  que  j'ai  indiquées  (dans 
ce  cas,  il  est  bon  d'ajouter  une  certaine  quantité  de  sulfure  de  car- 
bonée L'acétvivératrol  obtenu  est  identique  à  celui  provenant  de 
la  méthylation  de  l'acétovanillone  ;  il  fond  à  49-50°  et  bout  à  205° 
sous  10  cm.  ;  Keitzel  indique  48-49°  [D.  ch.  G.,  t.  14,  p.  2864; 
Bull.  (3),  t.  8,  p.  593]. 

Depuis  mes  expériences,  j'ai  vu  M.  Roussel  préparer  les  acétones 
de  la  naphtaline  en  suivant  exactement  le  même  procédé  et  ayant 
toujours  de  très  bons  rendements,  sauf  dans  le  cas  de  Tacétyl- 
naphtalène,  dont  la  formation  est  accompagnée  de  celle  de  résines 
abondantes;  on  obtient  encore  cependant  42  0/0  [L.  Rousset, 
Pull.  (3),  t.  15,  p.  59;  Thèse  de  Lyon,  p.  15].  Je  signale  cette 
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expérience  à  M.  Verley.  Elle  fournira  un  solide  appoint  à  ses  idées 
s'il  réussit,  par  l'emploi  du  vide,  à  en  améliorer  le  rendement. 
La  préparation  de  l'acétophénone,  que  j'ai  décrite,  doit  plutôt  faire 
croire  qu'il  l'affaiblit,  puisque  le  rendement  que  j'obtiens  est  supé- 
rieur à  celui  auquel  est  arrivé  M.  Verley.  Je  me  garderai  d'ailleurs 
d'une  semblable  affirmation  au  sujet  d'une  expérience  que  je  n'ai 
pas  faite,  j'ajouterai  cependant  la  remarque  suivante.  Ce  qui,  dans 
l'acétylation  du  benzène,  empêche  le  rendement  d'être  théorique, 
c'est  qu'une  certaine  quantité  de  chlorure  d'acétyle  est  entraînée 
mécaniquement  par  le  gaz  acide  chlorhydrique,  comme  il  est  aisé 
de  le  constater;  or,  cet  inconvénient  ne  peut  qu'être  augmenté  par 
l'emploi  du  vide. 

Avec  le  chlorure  d'éthyloxalyle  et  le  cymène,  l'emploi  du  vide 
ne  me  semble  pas  avoir  bien  réussi  à  M.  Verley,  car  il  n'obtient 
que  20  0/0,  tandis  que  mes  expériences  m'ont  fourni  environ  500/0; 
de  plus,  à  en  juger  par  les  constantes  qu'il  lui  donne,  le  cymylgly- 
oxylate  obtenu  par  lui  ne  doit  pas  être  très  pur. 

Pour  ce  qui  est  de  la  nouvelle  méthode  proposée  par  cet  auteur 
pour  la  préparation  des  acides  glyoxyliques,  je  doute  qu'elle  soit, 
en  général,  plus  avantageuse  que  celle  que  j'ai  donnée.  La  prépa- 
ration du  chlorure  d'éthyloxalyle  est  très  désagréable  à  faire  au 
laboratoire,  mais,  bien  conduite,  elle  peut  donner  jusqu'à  80  0/0  de 
rendement;  faite  en  grand,  dans  des  appareils  étanches,  elle  four- 
nirait ce  réactif  à  un  prix  très  abordable  qui  ne  dépasserait  pas 
30  fr.  le  kilo. 

Cependant,  dans  le  cas  particulier  du  cyuicnc,  la  méthode  de 
M.  Verley  doit  avoir  l'avantage  parce  que  l'acétylation  du  cymène 
se  fait  bien  plus  avantageusement  que  la  préparation  de  l'éther 
cymylglyoxylique  ;  mais  je  crains  que  les  acides  glyoxyliques  et, 
par  suite,  les  aldéhydes  do  M.  Verley,  ne  soient  quelque  peu  bro- 
mes dans  le  noyau,  comme  est  chlorée  l'aldéhyde  benzylique  du 
chlorure  de  benzyle,  fait  qui  nuit  beaucoup  à  son  emploi  en  parfu- 
merie. Ce  qui  me  fait  croire  h  la  présence  du  brome,  c'est  l'odeur 
désagréable  que  M.  Verley  attribue  à  l'aldéhyde  dérivée  du  cymène. 
Celle  que  j'ai  préparée  possède,  au  contraire,  une  odeur  agréable 
qui  rappelle  à  la  fois  le  cymène  et  l'aldéhyde  benzylique. 

N°  215.  —  De  la  nature  des  combinaisons  de  l'antipyrine 
avec  les  aldéhydes  ;  par  M.  G.  PATEIN 

Knorr  avait  montré  que  Yaulipynne  est  susceptible  de  donner, 
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avec  les  aldéhydes  formique,  éthylique%  benzylique  et  salicylique, 
des  combinaisons  telles  que  : 


Az-CW  Az-C«H5 

CEP-, 
CH3- 


AZ-L^n*  AZ-U°tt° 

*-G=Jc CH* d==Jc-Cfi*  ^ 


Pour  les  obtenir  (A.  Schuflan,  D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  1180),  on 
chauffe  en  tubes  scellés  pendant  8  h.  à  120°,  Vantipyrine,  Yaldé- 
hyde  et  de  Veau;  après  refroidissement,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  méthylique 
absolu  et  chaud;  ces  combinaisons  se  comportent  comme  des  bases 
donnant  des  sels  avec  les  acides. 

D'autre  part,  on  a  décrit,  sous  le  nom  de  formopyrine,  un  corps 
obtenu  par  union  directe  a  froid  de  V aldéhyde  iormique  et  de  Van- 
tipyrine et  dont  la  constitution  serait  analogue  à  celle  de  mono- 
chloralantipyrinet  c'est-à-dire  qu'il  résulterait  de  l'union  sans  éli- 
mination (TeaUy  d'une  molécule  d'antipyrine  et  d'une  molécule  de 
formol. 

J'ai  cherché  :  1°  si  réellement  l'antipyiïne  donnait,  avec  l'aldé- 
hyde formique  en  particulier  et  les  aldéhydes  en  général,  deux 
genres  de  combinaisons  ;  2°  si  le  chloral  était  aussi  capable  de 
donner  deux  genres  de  combinaisons. 

Je  me  suis  d'abord  assuré  que  le  corps  auquel  on  a  donné  le 
nom  de  fornwpyrine  et  qui  est  constitué  par  les  cristaux  qui  se 
séparent  au  bout  de  quelques  jours,  lorsqu'on  a  mélangé  à  froid 
deux  solutions  d'antipyrine  et  de  formol,  est  identique  à  celui  qui 
a  été  obtenu  en  tubes  scellés  et  qui  a  été  décrit  par  Knorr.  En 
effet,  le  point  de  fusion  est  bien  177°  ;  quand  on  atteint  156°,  il  y  a 
bien  fusion,  mais  en  même  temps  perte  de  l'eau  de  cristallisation  ; 
le  corps  anhydre  a  un  aspect  vitreux  et,  après  pulvérisation,  fond 
à  la  température  indiquée  par  Knorr.  L'analyse  du  chlorhydrate 
conduit  à  la  même  conclusion  : 

Dosage  de  /ICI.  —  1°  Par  pesée  :  matière  0*r,5155  —  AgCI, 
0*v296  —  d'où  Cl,  14.20  0/0  et  HC1,  14.00  0/0;  —  2°  dosage  acidi- 

métrique  :  HCI, 15,520/0— théorie p'  CM«<^"{JÎÎJJÎg.2HCl+IPO 

HC1,  15.25  0/0. 

J'ai  cherché  ensuite  s'il  n'existait  pas  un  moyen  plus  simple  et 
général  de  préparer  les  combinaisons  de  l'antipyrine  avec  les  aidé* 
hydes,  et  je  me  suis  arrêté  au  suivant  qui  donne  un  rendement 
théorique.  On  mélange  avec  de  l'eau  une  molécule  d'aldéhyde  et 
deux  molécules  d'antipyrine,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
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drique  jusqu'à  dissolution  parfaite  ;  au  bout  de  quelques  heures,  le 
tout  se  prend  en  masse  cristalline  de  chlorhydrate  ;  on  alcalinise 
par  l'ammoniaque  étendue  et  on  filtre  à  la  trompe  ;  le  produit  peut 
être  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  50°  centésimaux  bouil- 
lant. J'ai  obtenu  de  cette  façon  des  combinaisons  de  l'antipyrine 
avec  les  aldéhydes  formique,  éthylique,  benzyliqiiey  salicylique  et 
paroxybenzoïque. 

Ces  composés  se  comportent  comme  des  bases,  et  les  premiers 
termes  de  la  série  donnent  des  sels  en  se  combinant  à  deux  molé- 
cules d'acide  monobasique;  l'acide  azotique  semblerait  faire  excep- 
tion, mais  cela  tient  à  ce  que  l'azotate  se  dissocie  facilement  dans 
l'eau  ;  une  autre  particularité  des  azotates  est,  pour  certains,  leur 
faible  solubilité  en  présence  d'acide  azotique.  Dans  ces  combinai- 
sons, i'antipyrine  a  conservé  un  certain  nombre  de  ses  propriétés, 
entre  autres  celle  de  donner  une  coloration  rouge  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer.  Quant  à  la  fonction  aldéhydique,  elle  a  été  détruite  et 
ces  composés  ne  réduisent  pas  la  liqueur  de  Fehling  à  Fébullition. 
La  réaction  qui  leur  donne  naissance  est  la  suivante  : 


Az-C«H5 

CIVAxflpQ  Àz-C°H*  Az-C«H* 

OH* 

CH3-Cr==CH  J 

CH3A 

Âz-C*H* 


AZ-U°t 

:H3Az/Nco 

TOmLJch    ,  ^   „  „       CH3-Az/\C0         œ/Vz-CHB 

+  0=G-H=  J  r  .11=0 

;H3-C CH  |  CHS-CUzJC— OH— d=JC-CH3 

;h3AzIJjo         r  r 


On  peut  donc  considérer  tous  ces  corps  comme  des  dérivés  du 
méthane;  c'est  pourquoi  j'appelle  le  premier  terme  correspondant 
à  l'aldéhyde  formiquo  :  diantipyrinemétbane  ;  l'homologue  supé- 
rieur sera  le  méthy/diantipyrineméthane,  et  ainsi  de  suite  :  pbényl- 
diautipyrineméthane  pour  la  combinaison  de  Y  aldéhyde  ben- 
zoïque,  etc.  Ils  sont  tous  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'éther,  solubles  dans  l'alcool  et  le  chloroforme  ;  le  meilleur  dissol- 
vant est  l'alcool  porté  à  l'ébullition. 

Pour  voir  si  le  chloral  pouvait  se  comporter  comme  les  aldé- 
hydes et  donner  la  combinaison 

rns  rH^C»H«Aiao 
ooi  -^"<GiiHiiaz20.H*(V 

j'ai  suivi  le  procédé  général  que  j'ai  indiqué  plus  haut  ;  j'ai  dissous 
12  grammes  d'hydrate  de  chloral  dans  12  grammes  d'eau  et 
27  grammes  d'antipyrine  dans  27  grammes  d'eau,  puis  mélangé 
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les  deux  solutions  et  ajouté  5  grammes  d'acide  chlorhydrique  ;  au 
bout  de  24  heures,  j'ai  neutralisé  par  l'ammoniaque  ;  il  s'est  formé 
un  liquide  huileux  que  j'ai  séparé  et  une  couche  aqueuse  :  celle-ci 
contenait  13  grammes  d'antipyrine,  soit  la  moitié,  qui  n'était  pas 
entrée  en  combinaison.  Quant  au  liquide  huileux,  il  a  cristallisé 
presque  entièrement;  le  point  de  fusion  66-68°  et  la  proportion  de 
chlore  sont  celles  du  monochloralantipyrine.  Le  chloral  et  l'anti- 
pyrine  ne  se  combinent  donc  que  de  la  manière  indiquée  par  Béhal 
et  Choay. 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  remplacé  HCl  par 
SOH*,  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  le  mélange  de  chloral  et 
d'antipyrine  était  placé  dans  un  ballon  avec  5  à  6  fois  leur  poids 
d'acide  sulfurique  à  66°  et  maintenu  au  bain-marie  à  100°  pendant 
2  à  3  heures.  Après  refroidissement,  le  liquide  était  versé  dans 
environ  1  litre  1/2  d'eau  froide,  puis  on  neutralisait  par  l'ammo- 
niaque :  il  se  sépare  des  cristaux  qui  sont  purifiés  par  cristallisation 
dans  l'alcool  à  95*  bouillant;  le  point  de  fusion  de  ces  cristaux  est 
186  188°  ;  ils  possèdent  les  propriétés  et  la  composition  de  la  cfé- 
hydrochloralantipyrine  : 

CH3G==;CH 

CH3-Azl      JcO 
CCP-CO    HAz-C«H* 

c'est-à-dire  que  l'acide  sulfurique  n'agit  que  comme  déshydratant 
et  qu'on  obtient  une  combinaison  molécule  à  molécule  dantipyrine 
et  de  chloral  anhydre. 

J'ai  cherché  à  combiner  le  diantipyrineméthane  et  le  mêthyl- 
dianlipyrineméthane  avec  V hydrate  de  chloral  et  les  phénols 
(résorcine,  hydroquinone,  pyrocatéchine)  ;  mais  la  combinaison  ne 
s'est  jamais  effectuée,  et  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  50°  cen- 
tésimaux bouillant,  j'ai  toujours  obtenu  l'antipyrineméthane  d'un 
côté  et  le  chloral  ou  le  phénol  de  l'autre.  Il  n'en  est  pas  de  même 
en  opérant  dans  l'acide  sulfurique  à  100°  ;  avec  la  résorcine,  j'ai 
obtenu  des  cristaux  fondant  à  220-222°;  je  décrirai  ces  corps  dans 
une  prochaine  note. 

On  voit  en  somme  que  les  aldéhydes  se  combinent  a  l'antipyrine 
dans  la  proportion  d'une  molécule  d'aldéhyde  pour  deux  d'antipy- 
rine ;  ce  mode  de  combinaison  est  le  seul  et  l'union  se  fait  tou- 
jours par  le  carbone,  jamais  par  V azote.  Il  n'en  est  plus  de  même 
avec  les  dérivés  chlorés,  et  le  chloral  ne  peut  s'unir  à  l'antipyrine 
que  par  Y  azote. 

Dans  ces  combinaisons  qui  sont  de  véritables  dérivés  de  mé- 
80G.  cHiii.,  3è  sin.,  t.  xvn,  1897.  —  Mémoires.  65 
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thane,  l'azote  de  l'antipyrine  uni  au  méthyle,  a  perdu  la  faculté 
de  s'unir  à  l'hydrate  de  chloral  et  aux  phénols. 

N°216.  —Action  du  chlorure  de  bensoyle-p.-nitré  sur  les 
orthodiamines  monosubstituôes  ;  par  M.  F.  MUTTELET. 

J'ai  décrit  précédemment  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  17,  p.  865),  la 
préparation  dé  composés,  que  Ton  peut  considérer  comme  des 
amidines  nitrées  répondant  à  la  formule  générale  : 

ÀzO2  Az 

XX>-o 

Az 

I 
R 

par  Paclion  d'un  excès  de  chlorure  de  benzoyle,  à    220°  sur  les 
orthodiamines  du  genre 

AzO2  AzH* 

AzH.H 

où  R  est  un  radical  gras  ou  aromatique. 

Rn  remplaçant  dans  cette  réaction  :  d'une  part,  le  chlorure  de 
benzoyle  par  son  dérivé  p.-nitré  ;  d'autre  part,  les  orthodiamines 
nitrées  par  les  orthodiamines  elles-mêmes. 


(III) 

ÀzH.R 

j'ai  obtenu  les  isomères  produits  (I),  isomères  de  constitution, 

Az 
OV)  I        I     \c-<        >-À*02 


AZ 


Az 

I 
R 
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Dans  le  même  mémoire,  j'ai  indiqué  que,  par  nitration  des  ami- 
dines  nitrées 


Az02 


o  - 


on  obtient  des  amidines  dinitrées  dans  lesquelles  la  position  du 
deuxième  groupe  (AzO*)  est  indéterminée. 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  p.-nitré  sur  les  orthodiamines 
de  formule  (II)  fournit  des  amidines  dinitrées  de  constitution 
connue. 

AzO2  Az 

\ 


(V) 


y-o- 


AzO2 


Dans  ce  qui  suit,  je  décrirai  : 

1°  L'action  du  chlorure  de  benzoyle-p.-nitré,  en  excès,  à  chaud, 
sur  les  orthodiamines  suivantes  : 

o.-Amido-phényl-aniline C«H«<j^[|;G6H$ 

o.-Amido-phényl-p.-toluidine C«H4<^iG6H4'CH3  P* 

p.-Nitro-o.-amido-phényl-aniline  ....  AzO2 . CW<j^[j; °6H* 

p.-Nitro-o.-amido-phényl-p.-ioluidine  Àz02.C«H3<£^G6H*,CH3/?- 

2°  Les  propriétés  de  chacune  des  nouvelles  nitro-amidines. 


1.  —  PnÉPAlUÏION  DES  NITRO-AMIDINES. 


L'orthodiamine  (1  p.)  est  broyée  avec  du  chlorure  de  bemsoyle- 
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p.-nitré  (2  p.)  et  le  mélange  chauffé  d'abord  à  100°  jusqu'à  cessation 
de  dégagement  gazeux.  La  masse  est  alors  jaunâtre  et  solide.  Si 
on  élève  la  température,  on  constate  que  vers  180-190°  (ext.)  la 
masse  commence  à  fondre  ;  en  même  temps  de  l'acide  chlorhydri- 
que  se  dégage,  et  la  partie  supérieure  du  ballon  se  recouvre  d'un 
sublimé  de  longues  aiguilles  brillantes.  Le  thermomètre  plongé 
dans  l'huile  marque  210-215°,  température  que  Ton  maintient  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  On  laisse 
refroidir.  L'intérieur  du  ballon  est  occupé  :  à  la  partie  supérieure 
par  le  sublimé  d'aiguilles  blanches  ;  à  la  partie  inférieure,  par  une 
masse  solide  jaune  brun.  On  sépare  les  deux  produits  en  coupant 
le  ballon. 

Le  sublimé  est  soluble  dans  les  liquides  alcalins  et  fond  à  238°. 
C'est  de  l'acide  p.-nitrobenzoïque. 

La  masse  solide  est  pulvérisée  et  chauffée  au  bain-marie  avec 
une  solution  de  carbonate  de  soude.  Quand  toute  effervescence  a 
cessé,  on  filtre,  lave  à  l'eau  chaude,  jusqu'à  neutralité.  Le  produit 
insoluble  est  séché  à  100°,  puis  cristallisé  dans  le  solvant  appro- 
prié. 

II.  —  PPOPRIÉTÉS  DES  NITRO-AMIDINES. 


1°  Phényl-amidine-mononitrée. 
Az 


Le  produit,  après  traitement  au  carbonate  de  soude,  est  une  pou- 
dre jaune  fondant  à  168-172°.  Cette  poudre  est  reprise  par  l'alcool 
bouillant,  d'où  elle  se  dépose,  par  refroidissement,  en  longues  aiguil- 
les fondant  à  174°  après  dessiccation  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfu- 
rique. 

Ces  aiguilles,  séchées  à  100°,  ne  perdent  pas  de  poids.  Soumises 
à  l'analyse,  elles  donnent  les  résultats  suivants  : 

Trouvé  :  C,  72,57  ;  H,  4,48  ;  calculé  pour  :  C6H*<^z^C.C«H*AzO* 

C«H* 

C,72,34;  H,  4,12. 


F.  MUTTELET.  10H 


2°  p.-tolyl-amidine-mononitrêe. 


— AaO' 


Le  produit  débarrassé  de  l'acide  p.-nitrobenzoïque  fond  à  174- 
175°.  Cristallisé  dans  l'alcool  bouillant,  il  se  présente  en  petites 
aiguilles  jaunes  brillantes,  fondant  à  176°, 

L'analyse,  conduite  sur  le  produit  séché  à  100°,  donne  les  résultats 
suivants  : 

Trouvé:  C,  78,12;  H.  5,06;  calculé  pour  :  C«H*<^)C.CWAzO* 

cWcH* 
C,  72,94  ;  H,  4,55. 

8°  Phénvl-amidine-dinitrée. 


AzO* 


Le  produit  brut,  après  dessiccation  à  100°,  fond  à  200-205°.  Il  est 
a  peine  soluble  dans  l'alcool  bouillant  ;  assez  facilement  dans  le 
benzène  bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  refroidissement  on  cristaux 
lamellaires  qui  fondent  à  195-205°  après  s'être  ef fleuris. 

Séchées  à  100°,  ces  lamelles  éprouvent  une  perte  de  poids  de 
17,08  0/0  qui  correspond  très  sensiblement  à  la  perte  de  17,80  0/0 
calculée  pour  une  molécule  de  benzène.  Après  cette  dessiccation  à 
100-105°,  on  trouve  les  résultats  suivants  à  la  combustion  : 

Trouvé:  C,64,19;H,4,01;calc. pour:  AzO*C6H3<^C.C6H*ÀzO* 

<i«H» 
C,  68,38;  H,  3,38. 
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4°  p-tolyI-amidine~dinitrée. 


o 


AzO* 


CH3/). 

Comme  son  homologue  inférieur,  ce  produit  est  à  peine  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  mais  facilement  dans  le  benzène  chaud, 
d'où  il  se  dépose  en  écailles  brillantes  jaunes  fondant  à  250°.  Ces 
écailles  ne  perdent  pas  de  poids  à  100°  et  après  cette  dessiccation 
donnent,  à  l'analyse,  les  résultats  suivants  : 

Trouvé  :C,65,25;  H,4,13;calc.  pour:  AzO»C«H«<^)C  G«H*AzO« 

C«H*.CH\  (/>.) 
C,  64,17;  H,  3,74. 

L'étude  de  ce  genre  de  composés  continue,  en  particulier,  celle 

des  produits  de  réduction. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  technologie  de  l'Ecole  municipale 

de  physique  et  de  chimie  de  Paris.) 

N°  217.  —  Les  saccharéines.  Réponse  &  M.  Sisley; 
par  MM.  P.  MONNET  et  J.  KOETSGHET. 

Dans  un  précédent  numéro  du  Bulletin  (1897,  p.82i)  H.  Sisley 
fait  une  réclamation  de  priorité  pour  la  préparation  de  colorants 
dérivés  de  la  saccharine  décrits  par  nous  d^ns  la  même  publication 
(p.  690). 

La  Chimie  des  matières  colorantes  artificielles,  ouvrage  publié 
parMM.Seyewetz  et  Sisley,  fait  en  effet  mention  de  colorants  obtenus 
par  l'action  de  la  saccharine  sur  la  résorcine  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique.  Cette  citation,  qui  nous  avait  échappé  et  qui  est 
d'ailleurs  très  sommaire,  est  datée  du  30  juin  1896  alors  que  les 
dépôts  à  la  chambre  des  prud'hommes  de  Lyon  indiqués  dans  notre 
travail  sont  du  12  août  1889  et  du  16  avril  1895.  Si  M.  Sisley  a  fait 
des  travaux  antérieurs  non  publiés  nous  devions  les  ignorer. 

Ceci  mis  à  part,  nous  comprenons  d'autant  moins  la  réclamation 
de  M.  Sisley  que  les  colorants  mentionnés  par  lui  étaient  décrits 
depuis  longtemps  et  que,  quoique  préparés  au  moyen  de  la  saccha- 
rine, ils  n'en  sont  pas  des  dérivés.  Nous  connaissions  d'ailleurs  à 
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l'époque  de  notre  article  la  réaction  de  Bôrnstein  et  si  nous  ne 
l'avons  pas  mentionnée  c'est  uniquement  parce  que,  ce  savant  tra- 
vaillant en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  la  réaction  ne 
pouvait  avoir  lieu  entre  la  saccharine  et  la  résorcine.  En  effet,  la 
saccharine  est  décomposée  déjà  au-dessous  de  100°  par  l'acide 
sulfurique  en  acide  o.-sulfobenzoïque  et  ammoniaque.  M.  Sisley 
travaillant  également  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique 
,  ne  devait  obtenir  et  n'a  en  effet  obtenu  que  des  dérivés  de  l'acide 
orthosulfobenzoïque  identiques  et  non  pas  simplement  analogues 
comme  les  nôtres  aux  produits  décrits  par  Remsen  ;  de  sorte  que 
la  phrase  de  notre  travail  citée  dans  son  article  «  jamais  avant 
nous  ce  corps  (la  saccharine)  n'a  été  l'objet  de  recherches  tendant 
à  en  faire  dériver  des  matières  colorantes  analogues  aux  phta- 
léines  et  aux  produits  obtenus  par  Remsen,  etc.  »  est  parfai- 
tement exacte,  même  abstraction  faite  de  nos  deux  dépôts  qui 
priment  tout  travail  sur  ce  sujet. 

Au  contraire  de  ceux  obtenus  par  M.  Sisley,  nos  produits  sont  des 
dérivés  du  sulfimide  benzoïque  (saccharine),  sont  entièrement  nou- 
veaux et  leur  intérêt  réside  justement  dans  ce  groupe  -SO*AzH- 
qui  manque  aux  colorants  décrits  dernièrement  par  M.  Sisley. 
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Sur  le  point  de  fusion  des  corps  organiques  ;  A.  P.  N.  FRAN- 
CfflMONT  (R.  Ir.  cb.  P.-B.,  t.  16,  p.  126).  —  De  ce  long  mémoire 
ne  peuvent  être  extraites  que  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Le  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène,  unis  à  un 
mêrpe  atome  de  carbone,  par  un  atome  d'oxygène,  provoque  une 
élévation  du  point  de  fusion.  —  2°  Le  point  de  fusion  s'élève  lors- 
qu'un atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  oxhydryle.  —  3°  H 
en  est  de  même  pour  la  substitution  d'un  atome  d'hydrogène  par  un 
amidogène  et  4°  de  trois  atomes  d'hydrogène  par  un  atome  d'Az. 
Il  s'abaisse,  au  contraire,  5°  quand  un  atome  d'hydrogène  lié  à  un 
atome  d'oxygène  est  remplacé  par  un  méthyle  ;  quand,  6°  la  même 
substitution  est  effectuée  dans  un  groupe  AzH*,  ou,  7°  sur  un 
atome  de  carbone.  e.  blaise. 

Sur  la  volatilité  des  composés  carbonés  ;  Louis  HENRY  (R. 
tr.  th.  P.-JB.,  1. 16,  p.  218),  —  Confirmation,  tirée  des  dérivés 
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fluorés  organiques,  du  fait  reconnu  par  l'auteur  que  :  l'accumula- 
tion des  radicaux  négatifs,  en  un  point  des  molécules  carbonées, 
augmente  leur  volatilité.  e.  blaise. 

Action  des  chlorure  et  fluorure  telluriques  sur  les  hydra- 
cides  correspondants;  R.  METZNER  (0.   /?.,  t.  125,  p.  23; 

5  juillet  1897).  —  HG1  gazeux  passant  dans  une  dissolution  de 
chlorure  de  tellure  dans  HC1  refroidie  à  —  80°  donne  de  fines 
aiguilles  jaune  citron  TeCl*.HCl.SH*0.  —  HF  à  50  0/0  dissout 
l'acide  tellureux;  la  liqueur  évaporée  se  prend  en  masse  crist. 
transparente,  on  le  redissout  dans  HF  et  on  refroidit  à — 20°.  Le  corps 
qui  se  forme  a  pour  formule  2TeH* .  STeO* .  6H*0.  Les  eaux-mères  de 
cet  oxyfluorure  donnent,  par  refroidissement,  de  petits  crist.,  plus 
ftisibles  que  les  précédents  :  TeF*.TeO*.2H*0.  —  Si,  au  lieu  de 
faire  crist.  la  liqueur  qui  fournit  l'oxyfluorure  précédent,  on  la 
sature  de  HF,  il  se  produit,  par  un  refroidissement  énergique, 
du  fluorure  de  tellure.  Le  fluorhydrate  de  fluorure  devra  vraisem- 
blablement se  produire  en  refroidissant  encore  davantage  une  dis- 
solution de  fluorure  dans  HF  anhydre.  g.  andhk. 

Sur  les  débuts  de  la  combinaison  entre  l'hydrogène  et  l'oxy- 
gène; BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  125,  p.  271  ;  2.8.97).  —  La  varia- 
bilité des  chiffres  obtenus  dans  la  combinaison  de  l'oxygène  avec 
l'hydrogène  à  de  basses  températures  et  par  différents  expérimen- 
tateurs opérant  dans  des  conditionssemblables  en  apparence,  indique 
l'intervention  de  causes  perturbatrices  capables  d'amorcer  la  com- 
binaison tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  l'autre  et  dues  à  l'influence 
des  parois  des  vases.  L'auteur  opère  avec  deux  tubes  de  verre 
concentriques  scellés  séparément  à  la  lampe  et  contenant,  l'inté- 
rieur 1  vol.  0,  l'extérieur  2  vol.  H  ou  sensiblement,  volumes  en 
tous  cas  bien  mesurés;  on  brise  l'ampoule  intérieure  par  de  petites 
secousses  et  on  chauffe  au  bain  d'huile.  L'un  des  deux  tubes  con- 
tient la  matière  solide  dont  on  veut  examiner  l'influence  sur  la 
combinaison  du  gaz  tonnant.  —  Baryte,  A  la  température  ordi- 
naire, action  nulle  ;  de  même  à  100°  et  à  182*.  A  250°,  au  bout  de 
5  heures,  77  0/0  du  mélange  gazeux  ont  disparu  ;  à  280°,  89.2  0/0 
au  bout  de  5  heures;  au  bout  de  26  heures,  la  totalité  du  mélange 
a  disparu.  L'analyse  du  mélange  gazeux  dans  chacune  de  ces 
expériences  montre  que  l'oxygène  est  d'abord  absorbé,  au  moins 
en  partie,  par  BaO  ;  le  bioxyde  de  baryum  joue  le  rôle  d'intermé- 
diaire dans  la  formation  de  H*0.  Finalement,  l'hydrogène  réduit 
à  son  tour  BaO9  et  la  totalité  du  mélange  gazeux  disparaît.  — 
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Potasse.  Elle  fournit  des  phénomènes  analogues  :  l'oxygène  dis- 
parait en  proportion  plus  forte  que  H  par  suite  de  la  formation  de 
peroxydes  alcalins.  On  observe  les  mêmes  effets  au  contact  du 
verre  pulvérisé  agissant  par  les  alcalis  qu'il  contient,  en  présence 
de  très  peu  d'eau.  Si  ce  liquide  est  en  trop  forte  proportion  on 
n'observe  plus  rien,  sans  doute  par  suite  de  la  décomposition,  des 
peroxydes.  L'influence  des  oxydes  du  manganèse  contenus  dans  le 
verre  est  aussi  à  noter.  o.  andré. 

Sur  l'hydrolyse  du  chlorure  ferrique  ;  W.  SPRING  (R.  tr.  ch. 
P.-B.y  t.  16,  p.  287).  —  D'après  ce  travail,  l'eau  dissocierait  le 
chlorure  ferrique  en  Cl  et  chlorure  ferreux;  le  chlore  se  combinerait 
alors  à  l'hydrogène  de  l'eau  avec  formation  d'HCl,  tandis  que  l'O 
mis  en  liberté  donnerait,  avec  le  chlorure  ferreux,  l'oxychlorure 
Fe*0*2Fe*Cl6.  e.  blaise. 

Sur  on  perozyasotate  d'argent;  E.  MULDER  (R.  tr.  ch.  P.-R, 
t.  16,  p.  57;  voir  Bull.  Soc.  Chim,,  t.  15,  p.  816).  —  Le  composé 
8Ag*0.50.  Az03Ag  peut  subir  une  décomposition  lente  avec  élimina* 
tion  de  cinq  ou  de  deux  atomes  d'oxygène.  Dans  ce  dernier  cas,  on 
obtient  un  résidu  auquel  l'eau  enlève  de  l'azotate  d'argent,  tandis 
que  reste  insoluble  un  mélange  de  Ag*0*et  Ag*0.  Cette  expérience 
conduit  l'auteur  à  la  formule  8Ag«0*.Az05Ag,  le  composé  Az05Ag 
se  dédoublant  en  0*  et  Az03Ag.  e.  blaise. 

Sur  les  manganimolybdates  ;  E.  PÉCHARD  (C.  /?.,  t.  125, 
p.  29  ;  5  juillet  1897).  —  Le  molybdate  acide  d'ammonique  est 
changé  en  molybdate  double  d'ammonique  et  de  manganèse  par  le 
mélange  de  deux  dissolutions  chaudes  du  molybdate  et  d'un  sel 
manganeux.  Sur  le  ppté  jaune  ainsi  obtenu  et  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  étendue  de  KMnO*  ; 
il  se  produit  une  coloration  rouge  due  h  la  présence  d'un  mangani- 
molybdate.  On  peut  encore  mélanger  deux  dissolutions  chaudes 
de  molybdate  acide  et  de  KMnO*  et  réduire  ce  dernier  par  une 
mat.  organique,  alcool  ou  aldéhyde.  On  remplace,  dans  les  prépa- 
rations, KMnO4  par  l'ac.  permanganique  pour  éviter  la  présence 
du  potassium  qui  peut  former  des  sels  doubles.  Les  manganimo- 
lybdates sont  des  sels  colorés  en  rouge  plus  ou  moins  foncé  ;  les 
sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau.  Ils  se  comportent,  quand  on 
les  chauffe,  comme  un  mélange  de  molybdate  acide  et  de  per- 
oxyde de  manganèse.  Le  sel  ammoniacal  répond  à  la  formule 
8(AzH*)«O.MnO*.12MoO».8H*0;  les  sels  de  potassium  et  de  so- 
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dium  ont  une  formule  analogue.  En  décomposant  par  SO'H*  titré 
du  manganimolybdate  bary  tique,  on  obtient  une  liqueur  rouge  foncé 
qui,  dans  le  vide,  abandonne  une  masse  noire,  brillante,  à  cassure 
vitreuse,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  :  MnO*.lâMoOM0H*O,  dé- 
composable  par  les  alcalis  avec  mise  en  liberté  de  MnO*. 

Déterminations  thermochimiques  relatives  aux  composés 
cuivriques;  P.  SABATIER  (C.  /?.,  t.  125,  p.  301  ;  2.8.97).  — 
L'auteur  a  dissous  dans  un  excès  d'acide  dilué  (1  éq.  =  2  lit.)  l'oxyde 
cuivrique  afihydre  desséché  à  440°,  l'hydrate  brun  4CuO.H*0, 
l'hydrate  bleu  pâle  de  Péligot  obtenu  en  précipitant  par  KOH  eon~ 
centré  une  solution  ammoniacale  de  sel  cuivrique  et  lavant  à  l'eau 
tiède.  Sa  formule  est  Cu(OH)». 

On  a  pour  les  chaleurs  de  neutralisation  par  les  acides  dilués  ; 


OXTOB  DEMicai. 

■TOIATI  MOU. 

IYBBATC  BUf. 

cal 
16.9 

16.4 

16.1 

19.2 

16.4 

16.6 
16.3 
19.4 

15.9 

16.1 
15.8 
18.9 

On  a  pour  les  deux  hydrates  du  nitrate  neutre  : 


Cal 


Cu(Az03)a.6H*0  +  Eau,  dégage —  10,5 

Cu(Az03)a.3H20  +Eau,  dégage —  2,5 

d'où  on  déduit  : 

Cu(Az03)2.3H*0  -f-  3H*0  sol-  =  Cu(Àz03)*.6HaO  dégage +  8^,9 

Le  nitrate  basique  (Az03)*Cu.8Cu0.8H*0,  amorphe  ou  cristallisé, 
dissous  dans  Az03H  dilué,  fournit  +  34  Cal.  par  molécule  de  sel, 
d'où  : 

(Az03)2Gu  diss.  +  3GuO  desséché =(Az03)2Cu.SCu(OH)2  dég.    +  14^,6 

Le  sulfate  tétracuivrique  SO*Cu.8Cu0.4H*0  dissous  dans  SO*H* 
dilué,  dégage  par  molécule  -f-  48  cal.  D'où  : 

CuSO*  diss.  +  3Cu(OH)2==CuSO*.3Cu0.4H20  dégage +5<*9 

Le  bromure  basique  CuBr*.3Cu(OH)*,  dissous  dans  HBr  étendu, 
fournit  +  82e*1, 4  par  molécule,  d'où  : 

CuBr2  H-  3Cu(OH)2  =  CuBr2.3Cu(OH)2  dégage +  14e*1, 2 

G.    ANMti. 
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Influence  de  l'oxyde  ferrique  sur  la  production  du  sulfate  de 
sodium  dans  la  réaction  de  l'anhydride  sulfureux,  de  l'air  et 
du  chlorure  de  sodium;  Jean  KRUTWIG  (/?.  tr.  ch.  P.-B.,  1. 16, 

p.  178).  —  Les  recherches  de  l'auteur  démontrent  que  l'oxyde  agit 
comme  fixateur  d'oxygène,  que  la  transformation  de  NaCl  en 
S04Na*  dépend  de  la  proportion  de  Fe*03  et  que  la  température  a 
une  influence  capitale.  e.  blaise. 

Sur  la  monochlorhydrine  glycèrique  dérivée  de  l'alcool  ally- 
lique;  Louis  HENRY  (/?.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  16,  p.  208).  —  L'auteur 
a  démontré  que  la  fixation  de  ClOH  sur  le  propylène  donne  le  com- 
posé CH3.CHCl.CH*OH;  en  effet,  ce  dernier,  oxydé  par  l'acide 
azotique,  fournit  l'acide  a-chloropropionique.  Il  en  conclut,  par 
analogie,  que  la  fixation  du  même  réactif  sur  l'alcool  allylique 
donne  la  monochlorhydrine  GH*0H.CHCl.Oi*0H  et  le  démontre 
par  la  réduction  de  cette  dernière,  au  moyen  de  l'amalgame  de 
sodium,  en  liqueur  acide  ;  on  obtient  ainsi  lé  propylglycol  bipri- 
maire.  e.  blaise. 

Sur  l'alcool  nitropropylique  primaire  ;  Louis  HENRY  (R.  tr. 
ch.  P.-B.t  t.  16,  p.  189).  —  Cet  alcool  résulte  de  la  réaction,  à 
molécules  égales,  du  nitréthane  sur  le  méthanal  : 

CH3-CH2 .  AzO*  +  GH20  =  CH3-CH<^?H . 

La  condensation  s'effectue  en  liqueur  aqueuse,  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  bicarbonate  de  potassium.  Il  se  forme,  en  môme 
temps,  un  peu  de  méthyl-2-nitro-2-propanediol-l .  8,  qui  cristallise 
par  refroidissement.  Le  méthylnitropropanol  bout  à  120-122°  sous 
32  mm.  Odeur  piquante.  Soluble  dans  l'eau;  D6  =  1,209.  PCI» 

donne  le  composé  CH3-CH<^£1,  Éb.  172-173°.    e.  blaise. 

Sur  diyers  alcools  nitrés;  Louis  HENRY  {H.  tr.  ch.  P.-B., 
t.  16,  p.  193).  —  3-nitro-l-propanoI.  —  Il  ne  se  forme  pas  par 
action  du  nitrométbane  sur  l'oxyde  d'éthylène.  On  le  prépare  en 
traitant  l'iodo-3-propanol-l  par  ÀzOîAg.  —  Liquide  ;  Éb.  140-145° 
sous  40  mm.  D13= 1,175.  Ce  corps  donne,  avec  l'alcool  méthyléno- 
pipéridique,  la  combinaison  CH*OH-CHM3H(AzO*)-CHa-AzC5H"  ; 
aig.  f.  70-71°.  Le  dérive  chloré  correspondant  au  3-nitro-i-propanol, 
obtenu  par  action  du  1.3-chloroiodopropane  sur  AzO*Ag,  est 
liquide  ;  éb.  197°,  D*,  =  1,267.  L'acétate,  préparé  d'une  manière 
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analogue,  est  un  liquide  insol.  dans  l'eau;  Die  =  1.191  ;  éb.  140 
142°  sous  38  mm. 

2-nitro-S-pentanol.  —  Obtenu  par  action  du  propanai  sur  le 
nitréthane.  Liquide,  insol.  dans  l'eau;  D14  =  1,071;  éb.  118-121* 
sous  43  mm. 

3nitro-2-pentanol.  —  Obtenu  par  action  du  1-nitropropane  sur 
l'éthanal.  Éb.  112°  sous  36  mm. 

2-méthyl-4-nitro-3-batanoL  —  Se  prépare  en  faisant  réagir  le 
nitrométhane  sur  le  2-méthylpropanal  ;  Dl4  =  1,096  ;  éb.  120-123° 
sous  40  mm. 

2-inéthyl~8-nUr(h4  butanoî.  —  Résulte  de  l'action  du  méthanal 
sur  le  2-méthyM-nitropropane  ;  D  =  1,0966.  Éb.  188-1390  sous 

36  mm. 

2-mélhyL5-nilro-4-pentanol.  —  Obtenu  par  condensation  du 
nitrométhane  avec  le  2-méthyl-4-butanal  ;  D,4  =  1,025.  Éb.  127- 
130°  sous  38  mm. 

2-métbyL8~nitro-4-pentanoL  —  Se  forme  par  action  du  2-méthyl- 
1-nitropropane  sur  l'éthanal;  Dt5  =  1,0583.  Éb.  110-120°  sous 
38  mm. 

Il  est  à  remarquer  que  la  densité  diminue  à  mesure  que  le  poids 
moléculaire  augmente. 

Alcools  halo-nitbes.  —  2 . 2-cbloronUro-l -propanol.  —  On 
l'obtient  par  action  du  1.1-chloronitréthane  sur  le  méthanal.  Aig. 
f.  18°,5  ;  Dl4  =  1,370.  Éb.  115°  sous  44  min. 

2 .2-bronionitro-  1-propanol.  —  Obtenu  d'une  manière  analogue. 
Aig.  f.  42°. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  2.2-dinitropropanol-l,  le  1 .1-dini- 
troéthane  ne  se  condensant  pas  avec  le  méthanal.  Le  2.2-iodonitro- 
1-propanol  n'a  pas  pu  être  purifié.  e.  blaise. 

Sur  les  alcools  nitrés  ;  Louis  HENRY  (rt,  tr.  ch.  P.-B.,  1. 16, 

p.  250). — La  condensation  du  bromonitrométhane  avec  le  méthanal 
fournit  le  2.2-bromonitropropanediol-1.3.  F.  107°.  L'auteur  espère 
obtenir,  en  réduisant  ce  corps,  le  2-aminopropanediol-1.3  et,  par 
suite,  la  glycérine.  Il  réclame  le  droit  de  continuer  seul  son  travail 
sur  les  alcools  nitrés  et  annonce  avoir  préparé  le  2-nitroéthanoi-l 
(DfB  =  1.270.  Éb.  119-120  sous  85m»)  que  V.  Meyer  et  R.  Demuth 
n'avaient  pu  obtenir.  e.  blaise. 

Sur  divers  composés  triméthy léniques  ;  Louis  HENRY  (H.  tr. 
cb.  P.-B.,  t.  16,  p.  218).  —  8-iodo-l'propanoL  —  Obtenu  par 
action  de  Nal  sur  le  dérivé  chloré  correspondant.  Liquide  à  odeur 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  1087 

de  raifort.  D13  =  2,349.  Éb.  115°  sous  38  mm.,  225°  sous  758  inm. 
L'atome  d'iode  réagit  avec  facilité  sur  les  dérivés  métalliques. 

Éthanoate  de  3-iodo-l-propanol.  —  Se  prépare  en  faisant  réagir 
le  dérivé  chloré  correspondant  sur  Nal.  Liquide.  D13  =  2,112.  Eb. 
112-115°  sous  38-40  mm.,  207-210°  sous  757  mm. 

3-nitro-l-propanol.  —  S'obtient  en  traitant  le  3-iodo-l-propanol 
par  AzO*Ag. 

Éthanoate  de  Snitro-l-propanol.  —  Se  forme  par  l'action  de 
l'iodoéther  correspondant  sur  Az02Àz.  e.  blaise. 

Nouvelles  synthèses  à  l'aide  de  l'ôther  cyanosuccinique  ; 
L.  BARTHE  (G.  /?.,  1. 125,  p.  182;  19.7.97).  —Action  du  bromure 
de  triméthylène. — Du  cyanosuccinate  d'éthyle  sodé  est  additionné 
de  bromure  de  triméthylène,  puis  chaufté  au  B.-M.  pendant  5  heures 
au  réfrigérant  ascendant.  L'eau  froide  sépare  une  huile  brunâtre 
qu'on  reprend  par  l'éther.  On  distille  (H  =  0nl,075)  et  on  recueille 
à  215°  un  produit  huileux,  lequel  fond  à  69°  ;  c'est  le  méthyl- 
nitrile  3,7,  diméthyolate  d'éthyle  3,7,  nonanedioate  d'éthyle  : 

C03.C2H& 
ÀzC.^.CHa.ClP.tfH* 

OH* 

I 
CH* 

AzC.i.CH2.C02.  Cm* 
C02.C2H* 

Action  de  l'éther  *-bromo-isobutyrique.  —  On  traite  le  cyano- 
succinate d'éthyle  sodé  par  de  l'éther  a-bromo-isobutyrique  ;  on 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  pendant  3  heures.  On  obtient,  en 
procédant  comme  plus  haut,  un  liquide  huileux  qui  bout  à  233-235°. 
(H  =  0m,025)  ;  c'est  le  diméthylcyanotricarballylate  d'éthyle  : 

^3>C.C02.C2H5 

AzC.C.CCP.cms     . 

CH2.C02.C2H5  G.  ANDRÉ. 

Transformation  de  l'acide  oléiqne  en  stôarolactone  et  acide 
monoxystôarique  ;  DAVID  (C.  /?.,  t.  125,  p.  466;  1.3.97).  — 
L'acide  oléique  refroidi  vers  0°,  mélangé  à  l'acide  sulfurique  mono- 
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hydraté  en  proportions  moléculaires,  peut  former,  entre  autres 
produits,  les  acides  sulfoconjugués 

C»H*>CH(S04H)CH2CH2CO2H , 
C^H^CHaCHCSO^ClTOO^H , 
C"H»CH2CH2CH(SO*H)C02H , 

qui,  par  additioa  d'eau  froide,  en  prenant  la  précaution  d'éviter 
toute  élévation  de  température,  donnent  une  séparation  d'eau  acide 
contenant,  à  l'état  de  SO*H*,  la  moitié  environ  de  l'acide  employé 
dans  la  réaction  et  une  couche  huileuse,  composée  de  50  0/0  d'un 
acide  sulfo,  non  décomposé  par  l'eau  froide,  et  50  0/0  des  acides 
oxystéariques  suivants  : 

YC14HttCH(OH)CH2CH*C02H , 
p  G14H»CH2CH(OH)CH2CO>H , 
aCi*H»CH*CH*CH(OH)CO*H. 

Bont-ce  les  trois  acides  qui  se  forment,  ou  seulement  deux,  ou 
un  seul  ?  On  prétend  généralement  qu'il  se  forme  a  et  y  ;  car  la 
forme  y  est  seule  susceptible  d'engendrer  la  laclone  ;  et,  d'un  autre 
côté,  quand  on  a  séparé  cette  lactone,  Tébullition  de  la  liqueur 
donne  de  l'acide  monoxystéarique  qu'on  admet  généralement  en 
position  a. 

Les  présentes  recherches  montrent  la  migration  facile  du 
groupe  OH,  ce  qui  fait  qu'on  peut  à  volonté  obtenir  soit  la  stéaro- 
lactone,  soit  l'acide  de  Frémy,  fondant  à  80°.  C'est  là  une  question 
de  température.  A  très  basse  température,  —  4°  ou  —  5°,  on  a  de  la 
lactone.  En  opérant  à  chaud,  c'est  le  contraire. 

Ce  procédé  est  susceptible  de  devenir  industriel  et  de  fournir 
une  forte  proportion  d'acides  gras  solides  en  partant  de  l'acide 
oléique.  r.  adam. 

Dérivés  mono-  et  dimôthylés  de  la  décanedione-2.4;  J. 
KRAMERS  (R.  tr.  ch.  P.-#.,  t.  14,  p.  116).  —  La  condensation  de 
Claisen,  appliquée  à  Téthanoate  d'éthyie  et  à  l'octanone-2,  peut 
s'effectuer  suivant  les  deux  équations  : 

GH3.C02G2H5  +  CH3-CO-C6H«3  =  CHMX)-CH*-CO-C«Hi3-f  C*H*OH, 
C113.G02.G2H5+CH3.CO-GH2.G5H^=CH3.CO-GH(GSH")-CCK^H3+C2HH)H 

Elle  a  lieu  suivant  la  première  équation  ;  en  effet,  la  dicétone 
obtenue  possède  deux  atomes  d'hydrogène  remplaçâmes  par  des 
alcoyles.  —  La  décanedione  est  liquide  ;  F.  —  6°;  Eb.  180-181°; 
^is  =  0,918.  Elle  fournit  facilement  un  dérivé  cuprique. 
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La  méthyl-8-decanedione-2.4,  obtenue  par  action  de  CHSI  sur  la 
dicétone  sodée,  bout  à  143-144°  sous  23  mm.  ;  D15  =  0,916.  —  Lu 
diméthyl-8.8-décanedione-2. 4,  obtenue  de  même,  bout  à  142°,5- 
143°,5  sous  18  mm.  ;  D,5  =  0,912.  Le  dérivé  monométhylé  est 
remarquable  en  ce  qu'il  précipite  directement  l'acétate  de  cuivre, 
alors  que,  généralement,  cette  précipitation  n'a  lieu,  pour  les  dicé- 
tones  2.4-monoalcoylées,  qu'en  liqueur  ammoniacale. 

Il  semble  résulter  d'une  expérience  incomplète  que  la  décompo- 
sition des  corps  précités  par  les  alcalis,  s'effectue  suivant  les  deux 
modes  possibles.  e.  blaise. 

Action  des  alcalis  sur  les  sucres  ;  C.  A.  LOBRT  de  BRUYN  et 
W.  Alberda  van  EKEHSTEIH  (/?.  tr.  ch.  P.-B.,  1. 16,  p.  257).  - 
Le  cas  le  plus  général  de  cette  action  est  celui  dans  lequel,  sous 
l'influence  de  la  potasse  et  de  la  soude,  quatre  sucres  prennent 
naissance,  dont  deux  cétoses,  facilement  détruits  par  HCl  dilué  et 
donnant,  avec  la  résorcine  chlorhydrique,  la  réaction  de  Selivanoff. 
—  C'est  ainsi  que  le  galactose  donne  du  talose  et,  en  outre,  deux 
cétoses  nouvelles  et  cristallisées  :  le  tagatose,  dont  les  relations 
avec  le  galactose  et  le  talose  sont  du  même  ordre  que  celles  du 
fructose  avec  le  glucose  et  le  mannose  (son  osazone  est  identique 
à  celle  du  galactose)  et  le  ty-tagatose,  dont  l'osazone  diffère  de  la 
galactosazone.  Enfin,  un  quatrième  sucre  réducteur,  le  galtose, 
sirupeux,  prend  naissance  dans  la  réaction.  La  levure  est  sans 
action  sur  les  trois  nouveaux  sucres. 

De  même,  outre  le  fructose  et  le  mannose,  le  glucose  fournit  le 
^-fructose  et  le  glulose.  Ce  dernier  peut  être  obtenu  directement 
par  action  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  sur  le  fructose  et  se 
retrouve  dans  les  mélasses  où  sa  présence  est  due  à  l'action  trans- 
formatrice de  la  chaux.  Le  glulose  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé. 
Le  ^fructose  et  le  glutoso  donnent  des  osazones  spéciales  ;  enfin, 
le  glutose  semble  comparable  au  galtosc  et  le  ^-fructose  au  ty-taga- 
tose. 

L'auteur  a  donné,  précédemment  (Bull.  Soc.  Chim.%  3e  série, 
1. 15,  p.  744  ;  voir  aussi  même  recueil,  p.  621  et  821),  une  théorie 
des  transformations  des  sucres  sous  l'influence  des  alcalis  ;  il  se 
propose  de  lui  donner  plus  d'extension  et  se  borne  à  faire  remarquer 
actuellement  que  la  transposition  moléculaire  indiquée  dans  cette 
théorie  peut  s'effectuer  entre  divers  atomes  de  carbone  de  la  molé- 
cule. Le  fructose  pourrait  ainsi  donner  naissance  à  deux  cétoses 
possédant  le  carbonyle  en  3,  fournissant  la  même  osazone,  mais 
donnant,  par  réduction,  quatre  hexites  nouvelles.         e.  blaise. 
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Action  des  alcalis  sur  les  sucres  ;  C.  A.  LOBRY  de  BRUYN  et 
W.  Alberda  van  EKENSTEIN  (R.  tr.  cb.  P.-R,  1. 16,  p.  262)  — 

Transformation  du  galactose.  —  On  opère  sur  rne  solution 
aqueuse  de  galactose  à  20  0/0,  additionnée  de  potasse  (3  0/0  au 
plus  du  poids  du  sucre)  ;  on  chauffe  pendant  3  heures  à  70°.  On 
évapore  et  on  laisse  cristalliser  le  galactose.  On  reprend  le  sirop 
par  l'alcool  méthylique,  on  évapore  et  on  épuise  le  résidu  à 
l'acétone.  Dans  le  nouveau  sirop  obtenu  par  évaporation  de  l'acé- 
tone et  dissous  dans  l'eau,  on  détruit  le  galactose  par  fermentation 
et  on  abandonne  à  la  cristallisation  après  évaporation. 

Le  ty-tagatose  cristallise  d'abord,  puis  ensuite,  un  mélange  de 
ty- tagatose  et  de  tagatose  qu'on  sépare  par  recristallisation  dans 
l'eau.  Le  galtose  reste  dans  les  eaux -mères. 

d. -Tagatose.  —  F.  124°.  sol.  dans  1,66  p.  d'eau  22°  —  5CC  d  al- 
cool en  dissolvent  0,0155  à  22°  —  aD  =  +  1  (sol.  aq.  à  1  0/0)  et 
—  2°,6  à  60°.  —  Ce  sucre  est  détruit  par  les  acides  dilués  et  colore 
en  rouge  violet  la  resorcine  chlorhydrique.  Son  osazone  est  iden- 
tique à  celle  du  galactose,  ce  qui  détormine  sa  constitution.  Son 
pouvoir  réducteur  (liq.  Fehling)  est  un  peu  supérieur  à  celui  du  ga- 
lactose. 

Par  action  de  KOH  étendue,  le  tagatose  donne  du  galactose.  Il  se 
condense  avec  l'acétone  et  le  corps  formé  renferme  1  mol.  de  sucre 
pour  2  d'acétone  ;  il  ne  cristallise  pas.  —  On  prévoit  que,  par  oxy- 
dation, il  doit  donner  l'acide  lactique  lévogyre,  et,  par  réduction, 
la  dulcite  et  la  talite. 

<J,-  Tagatose.  -  F.  156°.  100*r  d'eau  à  22°  en  dissolvent  55*',8; 
solubilité  dans  l'alcool  méthylique  :  0,066  pour  5C0,  et  dans  Talc, 
éthylique  :  0,013  pour  5CC  à  22°  —  <xD  =  +  83°,4  (sol.aq.  à  2  0/0)  et 
-f-85°  (sol.  aq.  à  6  0/0)  à  17°;  indépendant  de  la  température.  Pou- 
voir réducteur  égal  à  celui  du  tagatose. 

Osazone  particulière,  f.  140°,  plus  sol.  que  la  galactosazone  ; 
aD  =  4-  18°,9  (sol.  méthylalcoolique  à  0,5  0/0)  et +  21°  (sol.  acéti- 
que). 

Par  action  de  la  potasse  diluée,  le  ty-tagatose  regénère  du  ga- 
lactose. 11  donne  une  combinaison  acétonique  incrist,  aD  =  -j-45°. 

Le  tagatose  n'est  pas  fermentiscible  et  le  ty-tagatose  fermente 
avec  une  extrême  lenteur.  Les  tagatoses  sont  encore  caractérisés 
comme  des  cétoses  par  leur  résistance  à  l'action  de  l'iode. 
D'autre  part,  la  transformation  en  acétate  ne  donne  pas  plus  de 
résultats  qu'avec  le  fructose. 

Des  essais  pour  la  préparation  des  méthyltagatosides  sont  restés 
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infructueux;  enfin  le  ^-tagatose,  chauflé  en  sol.  aq.  à  100°  pendant 
18  h.,  ne  se  transforme  pas  en  tagatose. 

Galtose.  —  Sirop  qu'on  obtient  encore  par  action  de  l'hydrate 
d'oxyde  de  Pb  sur  le  galactose  (dans  ce  cas,  il  n'est  accompagné 
que  d'un  peu  de  talose).  On  sépare  partiellement  le  talose  au 
moyen  de  la  naphtylhydrazine.  Osazone  crist.  F.  182°.  a  (bec 
Auer)  =  -+- 19.  (sol.  méthylalc.  à  0,5  0/0).  Pouvoir  réducteur  moitié 
moindre  que  celui  du  galactose.  <xD  ~  0°.  Ce  sucre  est  détruit  par 
HCl  dilué  et  fournit  une  combinaison  acétonique  à  mol.  égales. 
Traité  par  les  alcalis,  il  ne  donne  naissance  qu'à  des  acides  ;  il 
est  oxydé  par  l'iode,  mais  en  décolore  moitié  moins  que  les 
aldoses. 

Les  analyses  de  ce  corps  ne  sont  pas  irréprochables  et  sa  for- 
mule, ni  son  existence,  en  tant  qu'individu  chimique,  ne  sont  éta- 
blies avec  certitude. 

d.-Talose.  —  Ne  se  forme  qu'en  petite  quantité  (8  0/0).  On  le 
sépare  au  moyen  de  la  naphtyl  ou  de  la  nitrophénylhydrazine  1.4. 
L'osazone,  traitée  par  la  benzaldéhyde,  donne  un  sirop  qui  four- 
nit, d'une  part,  une  phénylosazone  identique  à  celle  du  galactose, 
et  que,  d'autre  part,  les  alcalis  transforment  en  galactose. 

E.    BLA1SE. 

Action  des  alcalis  sur  les  sacres  ;  C.  A.  L0BRT  de  BRDYN  et 
W.  Alberda  Van  EKENSTEIN  (R.  tr.  ch.  P.-#.,  t.  16,  p.  274). 

—  Glutose.  —  S'obtient  en  chauffant  le  fructose  avec  de  l'hydrate 
d'oxyde  de  Pb.  On  précipite  le  Pb  par  l'alcool  et  l'acide  tartrique, 
filtre,  chasse  l'alcool  et  soumet  à  la  fermentation.  Tous  les  sucres 
sont  détruits,  sauf  le  glutose. 

Présente  une  analogie  presque  complète  avec  le  galtose;  cepen- 
dant, la  glutosazone  fond  à  165°  et  aD  =  +  6°.  Ce  sucre  ne  constitue 
peut  être  pas  une  espèce  chimique  définie. 

ty- fructose.  —  Son  existence  n'est  pas  établie  d'une  manière  dé- 
finitive. Il  ne  prend  naissance  que  par  action  des  alcalis  caus- 
tiques (et  non  de  Pb(OH)9)  sur  le  glucose,  le  fructose  ou  le 
mannose.  Il  semble  donner  une  osazone  spéciale,  F.  160°, 
a( Auer)  =  —  5°,8  (sol.  méthylalc.  à  0,5  0/0). 

Etude  des  mêlasses.  —  On  y  trouve  le  mannose,  provenant  de 
Faction  de  la  chaux  sur  le  glucose,  et  le  glutose  qu'on  peut  isoler 
en  détruisant  les  autres  sucres  par  fermentation.  On  dose  ce  dernier, 
après  fermentation,  en  déterminant  le  pouvoir  réducteur  avant, 
puis  après  destruction  du  glutose  par  action  des  acides  dilués.  Les 
proportions  trouvées  varient  de  0,65  à  4,8  0/0  et  sa  présence 
soc.  chim.,  3*  sin.,  t.  xvii,  1891.  —  Mémoires.  66 
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explique  le  désaccord  entre  le  dosage  des  sucres  par  la  liqueur  de 
Fehling  et  par  fermentation,  puisqu'il  est  réducteur  mais  non  fer- 
mentescible.  —  Cette  remarque  présente  un  certain  intérêt  pour 
l'industrie  de  la  distillerie.  s.  blaise. 


Action  de  l'eau  bouillante  sur  le  fructose  ;  C.  A.  LOBRT  de 
BRUTN  et  W.  Alberda  Van  EKENSTEIN  (/?.  tr.  ch.  P.-J9.,  t.  16, 

p.  282).  —  Les  expériences  rapportées  montrent  que  l'eau  seule 
ne  suffit  pas  à  provoquer  la  transformation  du  fructose  ;  il  ne  se 
forme  pas  de  mannose  et,  vraisemblablement,  pas  de  glutose  ;  on 
constate  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acides.      e.  blaise. 


Sur  les  nitramines  aliphatiques  ;  A.  P.  N.  FRANCHIMONT 

(/?.  tr.  ch.  P.-Z?.,  t.  16,  p.  226).  —  L'action  de  l'acide  azoteux  sur 
la  méthylnitramine  fournit  de  l'Az,  de  l'alcool  méthylique,  de  l'acide 
azotique  et  les  deux  diméthylnitramines  isomères.  Ces  faits  peuvent 
s'expliquer  en  admettant  la  formation  d'un  produit    d'addition 

AzO* 

CH3-Az<;  a„^OH,  dédoublable  en  Az03H  et  hydrate  de  diazomé- 
\az<oh 

thane,  décomposé  lui  même,  d'une  part,  en  AzO*  et  CH8OH  et 

réagissant,  d'autre  part,  sur  la  méthylnitramine  avec  production 

des  diméthylnitramines.  La  formule  CH3.AzH.AzO*  explique  mieux 

OH3-Az-Az-OH 
les  faits  observés  que  la  suivante  \/ 

O 

L'auteur  a  reconnu,  d'autre  part,  que  toutes  les  nitramines  ali- 
phatiques, neutres  ou  acides,  donnent  des  matières  colorantes 
lorsqu'on  ajoute  du  zinc  à  leur  solution  acétique  additionnée  de 
naphtylamine,  de  phénylènediamine,  de  diméthylaniline,  d'aniline, 
etc.  La  coloration,  rouge  avec  les  2  premières  aminés,  est  jaune 
avec  l'aniline  et  verte  avec  la  diméthylaniline;  on  obtient  également 
ces  colorations  avec  la  nitro-urée,  mais  les  uitrosamines  ne  les 
donnent  pas.  k.  bluse. 

Sur  le  phénylnitrométhane  ;  A.  F.  HOLLEHAN  (R.  tr.  ch. 

P.-/?.,  t.  15,  p.  356).  —  L'auteur  montre  que  le  phénylnitrométhane 

C«H»-CH-AzOH 
doit  répondre  à  la  constitution  suivante  \/  ;  en  effet, 

O 

lorsqu'on  traite  son  sel  do  sodium  par  le  chlorure  de  benzoyle,  on 
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C*H»-CH-Az-0-CO-C6H» 
obtient  l'acide  benzoylbenzhydroxamique  \S  ; 

celui-ci  se  présente  encore  sous  une  autre  forme  qui  est  facilement 

C6H»-C=Az-OCO-C«H» 
soluble  dans  les  alcalis  I 

OH 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  également  porté  sur  les  nitro- 

phénylnitrométhanes.Le  dérivé  meta  s'obtient  par  nitration  directe 

tandis  que  les  isomères  ortho  et  para  se  préparent  par  action  de 

l'azotite  d'argent  sur  les  iodures  de  nitrobenzyle  correspondants. 

E.  BLAISE. 

Sur  les  acides  hydroxamiques  nitrosubstituôs  ;  A.  F.  H0LLE- 

MAN  (R  tr.  ch.  P.-B.,  t.  16,  p.  184).  —  Ces  corps,  préparés  par 
action  des  chlorures  d'acides  nitrés  sur  les  acides  hydroxamiques, 
sont  identiques  à  ceux  que  l'auteur  avait  obtenus  précédemment  en 
faisant  réagir  les  mêmes  chlorures  sur  le  phénylnitrométhane  sodé 
ou  les  déri  vés  de  ce  dernier  correspondant  aux  acides  hydroxamiques. 
C'est  ainsi  qu'on  obtient  le  même  produit  en  traitant  le  chlorure  de 
p.-nitrobenzoyle  par  l'acide  benzhydroxamique  ou  par  le  phényl- 
nitrométhane sodé.  E.  BLAISE. 

Sur  les  acides  nitro-  et  diméthylnitrobarbiturique  ;  A.  F. 
HOLLEMAN  (R.  tr.ch.  P.-B.f  t.  16,  p.  162).  —  La  coloration  en 
solution  et  la  conductibilité  élevée  de  ces  deux  corps  tendent  à 
prouver  que  ce  sont  des  dérivés  isonitrosés.  L'auteur  a  cherché  à 
le  démontrer  par  l'action  des  iodures  alcooliques  et  de  l'anhydride 
acétique,  mais  sans  y  réussir.  e.  blaise. 

Méthyl-  et  diméthylamide  de  l'acide  p-naphtalénesulfonique  ; 
L.  T.  C.  SCHET  (R.  tr.  ch.  P.-D.f  1. 16,  p.  181).—  Ces  amides  ont 
été  obtenues  par  action  du  chlorure  p-naphtalènesulfonique  sur  la 
méthyl-  et  la  diméthylamine.  La  méthylamide  crist.  dans  l'al- 
cool F.  107°.  La  diméthylamide  fond  à  96°.  e.  blaise. 

Sur  l'acide  paraxylylacétique  ou  diméthyl-1.4~phénéthy- 
loïque-2  :  (CH»)»C«H».CH*CO«H  ;  GUERBET  (C.  /*.,  t.  125,  p.  34; 
5  juillet  1897).  —  L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Béhal,  a 
montré  que  l'ac.  campholénique,  chauffé  avec  Br  sec,  perd  H  et 
fournit  l'acide  diméthyl-1.2-phénéthyloïque-i.  L'acide  campholique, 
traité  de  même,  donne  une  petite  quantité  d'un  acide  C,0H«»O*, 
qui  diffère  de  tous  les  acides  connus  de  même  composition.  L'au- 
teur prépare  de  synthèse  l'acide  paraxylylacétique  afin  de  voir  s'il 
est  identique  au  précédent  :  en  comparant  les  propriétés  de  ces  deux 
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acides,  on  trouve  qu'ils  sont  diflérents.  L'acide  paraxylylacétique 
se  prépare  en  passant  d'abord  par  l'acétone  (CH8)*.C«Hs.CO.CH3, 
que  Ton  obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  le  para- 
xylène  en  présence  de  A1C13,  avec  certaines  précautions  indiquées 
dans  la  noie.  Cette  cétone,  qui  bout  à  224-225°,  est  traitée  (5  gr.) 
par  un  mélange  dé  5  gr.  d'alcool,  15  gr.  de  sulfhydrate  d'amino- 
nique  et  2  gr.  de  soufre,  ce  qui  fournit  l'amide  paraxylylacétique 
(CH3)*.C6H3.CHa.CO.ÀzH*f  fondant  à  154°.  Cette  amide,  chauflée 
avec  KOH  aie,  fournit  l'acide.  Celui-ci  crist.  en  aiguilles  prisma- 
tiques ;  f.  128°.  La  constitution  de  cet  acide  a  été  établie  par  la 
formation  de  Tac.  trimésique  asymétrique  sous  l'influence  de 
KMnO*.  —  L'auteur  décrit  ensuite  les  sels  de  K,  Na,  Ca,  Ba  de 
cet  acide,  ainsi  que  ses  éthers  méthylique  et  éthylique. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  le  nitrile  p.-chlorobenzoïque  ;  I.  Van  SCHERPENZEEL 
(H.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  16,  p.  113).  —  Ce  nitrile  a  été  obtenu  par 
diazotation  de  la  parachloraniline  et  action  du  cyanure  cuivreux  sur 
le  diazoïque  formé.  Aig.  F.  90°.  Éb.  228°  sous  750  mm. 

E.  BLAISB. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  les  amides  benzoïque,  phényl- 
acétique  et  phénylpropionique  ;  H.  I.  TAVERNE  (R.  tr.  cL 

P.-Z?.,  1. 16,  p.  253).  —  La  nitration  s'effectue  au  moyen  de  l'acide 
azotique  réel,  à  û°.  La  p.-nitrophénylpropanamide,  non  encore 
décrite,  crist.  en  aig.  F.  174-175°.  La  phényléthanamide  se  nitre 
également  en  para,  tandis  que  le  groupe  AzOa  se  place  en  ortho 
dans  la  benzamide.  e.  blaise. 

Action  des  alcools  sur  les  iso-imides;  P.  H.  VAN  DERHEULEN 

(/?.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  15,  p.  323).  —  Les  alcools  transforment  les 
iso-imides  en  éthers  d'amido-acides  : 

/C=AzX  /CO-AzHX 

R<   >0      +  HO-R'  =  R< 

\C=0  \COOR' 

On  emploi  le  chlorhydrate  de  Tiso-imide  tel  que  le  fournit  l'action 
du  chlorure  d'acétyle,  ou  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'amide- 
acide.  L'auteur  a  préparé  aussi  un  certain  nombre  d'éthers  des 
acides  camphoramique,  hémipinamique  et  succinamique.  Dans 
certains  cas  (ac.a-hémipinamiques), on  obtient  des  éthers  isomères 

/u<OR 
répondant  à  la  constitution  R'    ")0 

CO  E.  BLAISE. 
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Sur  la  nitrosométhyldiphény  lamine;  Ch.  CL0EZ(C.  /?.,  1. 124, 

p.  898  ;  26  avril  1897).  —  Quand  on  traite  la  méthyldiphénylaminé 
par  une  quantité  de  ni  tri  te  de  sodium  capable  de  fournir  le  dérivé 
dinitrosé,  on  n'obtient  qu'un  dérivé  mononitrosé.  Celui-ci  doit  être 
préparé  en  présence  de  HC1  concentré  et  en  refroidissant  énergi- 
quement  les  solutions  afin  d'éviter  tout  dégagement  de  vapeurs 

c*uk 

nitreuses.   Le    mononitrosométhyldiphénylamine    AzO .  OH*-^Az 

constitue  des  lamelles  d'un  beau  vert  éclatant,  f.  44°,  très  stables, 
alors  que  le  chlorhydrate  de  cette  base  ne  peut  se  conserver 
au  delà  de  quelques  heures.  Une  solution  de  ce  dernier  sel  peut 
servir  à  l'obtention  de  matières  colorantes  intéressantes.  —  Pour 
sulfoner  la  méthyldiphénylaminé,  on  chaufle,  à  160°  au  bain 
d'huile,  la  base  récemment  distillée  avec  de  l'ac.  sulfurique  ordi- 
naire. On  isole  le  dérivé  sulfoné  sous  forme  de  sel  de  sodium  ; 
l'acide  lui-même  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté.  Ce  sel  de 
sodium,  traité  par  AzO*Na,  donne  un  dérivé  nitrosé  qui  peut  servir 
à  préparer  des  couleurs  sulfonées.  g.  andhé. 

Sur  les  dérivés  cadmiques  de  l'antipyrine  ;  C.  SCHDYTEN 

(Bull,  de  TAcad.  de  Belgique,  t.  32,  p.  866-882)  —  L'auteur  a  pré- 
paré les  combinaisons  de  l'antipyrine  avec  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  de  cadmium.  Il  passe  en  revue  les  altérations  que  subis- 
sent dans  ces  composés  les  caractères  analytiques  du  métal. 

M.    DELACRE. 


Différenciation  des  alcaloïdes  au  moyen  de  leurs  précipités 
microcristallins  ;  VÀDAM  [Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.  (6),  t. S,  p.  100]. 
—  Les  douze  réactifs  décrits  n'ont  pas  la  même  sensibilité,  ni  la 
même  façon  de  fournir  le  ppté.  PtCl*,  AuCl\  Cr*0~K*,  FeCy«K*, 
Fe20.y,4K6,  le  réactif  de  Lepage  donnent  en  général  très  rapide- 
ment un  ppté  crist.  Le  réactif  de  Mayer,  celui  do  Bouchardat 
donnent  un  ppté  amorphe  qui  crist.  ensuite  lentement.  Avec 
l'acide  picrique,  le  réactif  de  Schultze,  les  pptés  varient  beaucoup 
comme  rapidité  de  crist.,  suivant  les  alcaloïdes.  Les  pptés  crist. 
présentent  des  formes  semblables,  quelle  qu'ait  été  la  concentra- 
tion préalable  de  la  liqueur-mère.  Toutefois  il  est  une  limite  de 
dilution  au  delà  de  laquelle  la  forme  crist.  n'apparaît  plus.  Le 
mémoire  se  termine  par  un  tableau  des  réactions  des  principaux 
alcaloïdes.  p.  adam. 
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Action  du  tannin  sur  quelques  alcaloïdes;  ŒSCHNER  de 
KONINCK  (C.  /?.,  t.  124,  p.  506;  8.3.97).  —  On  n'obtient  aucun 
ppté  en  introduisant  un  peu  de  tannin  sec  dans  les  alcaloïdes 
liquides.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  la  pyridine,  la  pipéri- 
dine  et  la  nicotine.  Dans  le  cas  de  la  pyridine,  si  on  abandonne  la 
masse  sur  l'acide  sulfurique,  elle  se  concentre  en  brunissant  et 
donne  un  résidu  visqueux  insoluble  dans  l'eau  froide.  Avec  la  pipé- 
ridine,  la  masse  sirupeuse,  obtenue  de  la  môme  manière,  est  soluble 
dans  l'eau.  La  précipitation  ne  se  fait  donc  que  par  les  mélanges 
des  dissolutions  aqueuses.  Le  précipité  est  une  combinaison  équi- 
moléculaire  de  tannin  et  d'alcaloïde  (pyridine,  pipéridine).  La  pyri- 
dine et  la  pipéridine  peuvent  être  distinguées  l'une  de  l'autre  par 
une  dissolution  de  tannin.  D'abord,  la  première  précipite  sans  colo- 
ration, ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  la  seconde.  La  sensibilité  de  la 
pyridine  au  tannin  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  la  pipéri- 
dine. P.  ADAM. 

Action  du  tannin  et  de  l'acide  gallique  sur  les  bases  quino- 
léiques;  ŒSCHNER  de  KONINCK  (C.  /?.,  t.  125,  p.  37;  5  juillet 
1897).  —  Du  tannin  pur  et  sec  ajouté  à  de  la  lépidine  C,0H9Az  s'y 
dissout  en  partie  ;  pas  de  ppté,  pas  de  coloration  ou  seulement  à  la 
longue,  à  l'air  et  à  la  lumière.  L'acide  gallique  se  conduit  de  même. 
La  lépidine,  en  sol.  aie.  ou  éthérée,  additionnée  de  tannin  ou 
d'ac.  gallique,  ne  donne  rien  immédiatement;  plus  tard,  il  se  fait 
diverses  colorations.  La  lépidine  pure  est  précipitée  par  une  solu- 
tion de  tannin  dans  l'eau.  La  quinoléine  et  la  quinaldine  se 
conduisent  comme  la  lépidine.  g.  andré. 

Sur  l'essence  de  basilic  indigène;  DUPONT  et  GUERLAIN 
(C.  /?.,  t.  124,  p.  300;  8.2.97).  —  L'essence  de  basilic  s'obtient  en 
distillant  les  feuilles  de  Yocymam  basilic am.  La  plante  fraîche 
fournit  0*r,04  0/0  d'essence,  la  plante  séchée,  l*r,05  0/0.  Elle  se 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  légèrement  huileux,  jaunâtre, 
doué  d'une  odeur  particulière,  forte  et  caractéristique.  D.à  15°  est 
de  0,9154;  sous  une  épaisseur  de  100  millimètres,  elle  dévie  à 
gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  de  7°  40'.  Chauffée 
dans  un  appareil  distillatoire,  sous  la  pression  atmosphérique, 
elle  abandonne  d'abord  une  petite  quantité  d'eau  qu'elle  tenait 
en  dissolution.  Le  thermomètre  monte  ensuite  à  190°.  Entre 
190°  et  220°  passent  les  4/5e  du  produit.  Ce  qui  reste  dans  l'appa- 
reil est  constitué  par  une  matière  visqueuse,  colorée  en  brun, 
exhalant  l'odeur  particulière  de  l'essence.  Le  liquide  distillé  se 


n*  ..*. 
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sépare  en  deux  portions  principales,  l'une  de  195°  à  200°,  l'autre 
de  205°  à  215°.  La  première  portion  contient  du  linalol  gauche,  la 
seconde  de  restragol.  p.  adam. 

Sur  un  nouvel  hydrate  de  carbone,  la  caroubine  ;  J.EFFRONT 
(C.  /?.,  t.  125,  p.  38  ;  5  juillet  1897).  —  Pour  extraire  des  graines 
du  ceratonia  siliqua,  le  nouvel  hydrate  de  carbone,  il  est  préférable 
de  n'employer  que  l'albumen.  On  soumet  celui-ci  à  l'action  de 
l'eau  chaude  ;  le  sirop  épais  obtenu  est  traité  par  deux  fois  son 
volume  d'alcool  ou  d'eau  de  baryte.  L'hydrate  de  carbone  se  dé- 
pose en  longs  filaments  que  Ton  purifie  en  faisant  de  nouveau 
regonfler  le  produit  dans  l'eau  et  reprécipitant  par  l'alcool.  La 
caroubine  répond  à  la  formule  C6H,005  ;  elle  donne  avec  l'eau  et 
les  alcalis  une  gelée  très  visqueuse  ;  elle  se  dissout  dans  HCl  froid 
en  donnant  un  liquide  non  réducteur  et  inactif  sur  la  lumière  pola- 
risée. Traitée  à  chaud  par  Az03H,  elle  donne  de  l'ac.  lévulique  et 
des  traces  de  furfurol  seulement  quand  on  la  soumet  à  l'action  de 
la  phloroglucine  et  de  l'ac.  chlorhydrique  (réaction  des  pentoses). 
Les  acides  minéraux  dilués  et  chauds  la  transforment  en  une 
substance  fermentescible  dextrogyre,  réductrice. 

La  présence  de  la  caroubine  peut  être  décelée  dans  le  seigle  et 
dans  l'orge.  o.  andhé. 

Snr  les  fermentations  en  milieux  composés  de  particules 
solides  ;  Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  It.9  1. 125,  p.  40  ;  5  juillet  1897). 
—  Dans  un  milieu  composé  de  particules  solides,  la  fermentation, 
après  avoir  crû  et  décru,  arrive  presque  à  s'éteindre,  alors  que  le 
milieu  est  loin  encore  de  l'épuisement  et  parait  encore  favorable.  Un 
brassage,  un  émiettement  réveillent  la  fermentation  qui  augmente, 
diminue,  puis  s'arrête;  il  en  est  ainsi  à  chaque  brassage.  Cette 
influence  favorable  du  brassage  n'est  pas  due  au  renouvellement 
de  l'oxygène,  lequel  est  généralement  abondant  au  sein  de  la 
masse,  bien  que  celle-ci  renferme  des  espaces  étroits,  capillaires, 
iftanquant  d'oxygène,  dans  lesquels  la  diffusion  de  l'air  ne  se  fait 
pas,  ce  dernier  étant  repoussé  par  les  dégagements  gazeux  du 
milieu  en  fermentation  :  le  brassage  ouvre  une  partie  de  ces  es- 
paces capillaires.  Les  expériences  nombreuses  exécutées  par  l'au- 
teur tendent  à  prouver  cependant  qu'une  aération,  même  profonde, 
sans  brassage,  n'influe  pas  sur  la  marche  de  la  fermentation,  alors 
qu'un  simple  brassage,  même  sans  aération  profonde  (exercée  par 
l'action  du  vide  suivi  immédiatement  d'une  rentrée  d'air),  exerce 
une  action  manifeste.  Dans  un  milieu  dépourvu  d'oxygène  (fer- 
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mentation  anaérobie),  le  brassage  sans  aération  peut  exalter  nota- 
blement une  fermentation  de  matières  solides.  o.  andré. 

Étude  comparée  des  quotients  d'acides  et  des  quotients  de 
fermentation  observés  pendant  la  maturation  des  fruits  ; 
C.  GERBER  {C.  /?.,  t.  124,  p.  1160;  24  mai  1897).  —  Il  existe  deux 
catégories  de  quotients  respiratoires  supérieurs  à  l'unité.  La  pre- 
mière est  nommée  par  l'auteur  quotients  d acides.  Ceux-ci  sont 
dus  à  la  présence  des  acides  et  se  présentent  lorsque  les  fruits  con- 
tenant des  acides  se  trouvent  à  une  température  supérieure  à  un 
certain  degré  (25  à  30°  pour  les  fruits  à  acides  citrique  et  tartrique, 
15°  environ  pour  les  fruits  à  acide  malique).  La  seconde  comprend 
les  quotients  de  fermentation,  lesquels  sont  dus  à  l'insuffisance  de 
la  quantité  d'air  qui  parvient  aux  cellules  et  à  la  production  de 
l'alcool  qui  en  est  la  conséquence.  Le  quotient  de  fermentation 
diffère  du  quotient  d'acide  :  1°  par  l'époque  à  laquelle  on  le  cons- 
tate (fin  de  la  maturation  au  lieu  du  début  pour  le  quotient  d'acides)  ; 
2°  par  la  température  à  laquelle  il  se  manifeste  (le  quotient  de  fer- 
mentation est  observable  aux  basses  températures  et  même  à  0°)  ; 
3°  par  sa  valeur  (souvent  supérieure  à  3  alors  que  le  quotient 
d'acide  est  généralement  plus  petit  que  1.5);  4°  par  l'intensité 
respiratoire  correspondante,  moins  forte  dans  le  cas  du  quotient  de 
fermentation  ;  5°  par  les  modifications  qu'il  éprouve  sous  l'influence 
du  sectionnement  (diminution  légère  de  valeur  dans  le  cas  du 
quotient  de  fermentation,  élévation  considérable  du  quotient 
d'acide)  ;  6°  par  les  changements  chimiques  qui  se  produisent  dans 
les  fruits.  Quand  on  observe  le  quotient  de  fermentation,  les  subs- 
tances sucrées  se  transforment  partiellement  en  alcools  et  acides 
volatils  ;  quand  on  observe  le  quotient  d'acides,  les  acides  des 
fruits  se  transforment  partiellement  en  hydrates  de  carbone. 

G.  ANDRÉ. 

Rôle  des  tannins  dans  les  plantes  et  plus  particulièrement 
dans  les  fruits  ;  C.  GERBER  (C.  /?.,  1. 124,  p.  1106  ;  17  mai  1897). 
— Les  fruits  charnus  sucrés  perdent,  en  mûrissant,  leur  tannin  (sorbe, 
nètle).  Buignet  admet  alors  la  transformation  du  tannin  en  ma- 
tière sucrée,  tandis  que  Chalin  pense  que  la  destruction  des  ma- 
tières tannoïdes  se  fait  par  oxydation  complète  :  il  y  a  dégagement 
de  GO1  pendant  le  blettissement,  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air. 
Les  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  les  fruits  de  Diospyros 
kaki,  dépourvus  d'acides  et  riches  en  tannin.  Les  fruits  charnus 
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sucrés,  contenant  des  tannins,  respirent,  quelle  que  soit  la  tempé- 
rature» en  dégageant  moins  de  CO*  qu'ils  n'absorbent  d'oxygène 
tant  qu'il  reste  des  tannins.  Lorsque  celui-ci  a  disparu,  la  pectine  se 
produit  et,  par  son  gonflement,  empêche  l'oxygène  d'arriver,  jus- 
qu'aux cellules.  A  température  suffisamment  basse,  le  quotient 
respiratoire  reste  encore  plus  petit  que  l'unité,  mais,  à  plus  haute 
température,  les  cellules  empruntent  l'énergie  qui  leur  manque  à 
la  fermentation  alcoolique  des  matières  sucrées  ;CO*  qui  en  résulte 
s'ajoute  à  celui  de  la  respiration  ordinaire  et  donne  un  quotient 
plus  grand  que  i.  Les  tannins  empêchent  donc  les  transformations 
pectiques  de  se  produire  dans  les  fruits  et  s'opposent  à  la  fermen- 
tation de  leurs  matières  sucrées.  Dans  les  kakis,  le  tannin  disparait 
sans  que  le  sucre  ait  sensiblement  diminué  et  il  se  dégage  une 
quantité  de  CO*  inférieure  à  la  quantité  d'oxygène  absorbé.  La 
disparition  du  tannin  semble  se  faire  par  oxydation  complète  sans 
donner  naissance  à  des  hydrates  de  carbone.  j.  andré. 


Sur  l'oxydation  et  la  casse  des  vins;  V.  MARTINAND  (C.  /?., 
t.  124,  p.  512;  8  mars  1897).  —  L'auteur  a  déjà  montré  que  l'oxy- 
dation du  moût  et  du  vin  s'effectue  par  l'intermédiaire  d'une  dias- 
tase  oxydante  que  l'on  rencontre  dans  les  raisins,  le  moût  de  vin, 
le  vin  nouveau,  le  vin  vieux,  le  vin  tourné.  Ces  phénomènes 
d'oxydation  peuvent  se  produire  en  l'absence  de  celte  diastase, 
dans  des  conditions  particulières  d'acidité  du  vin.  Du  vin  mis  à  25° 
à  l'étuve,  acide  au  tournesol,  mais  neutre  à  l'hélianthine,  donne 
rapidement  les  réactions  des  vins  vieux  ou  altérés  par  une  oxyda- 
tion trop  énergique.  Une  addition  de  laccase  de  M.  Bertrand  accé- 
lère ces  réactions,  mais  ne  les  accentue  pas  sensiblement.  Ces 
phénomènes  semblent  liés  à  la  présence  d'une  matière  soluble 
dans  l'éther  ayant  les  propriétés  des  tannins  :  on  ne  retrouve  plus, 
après  oxydation,  cette  substance  dans  la  plupart  des  vins,  ou,  tout 
au  moins,  en  quantité  notable.  g.  andré. 

L'argon  et  l'azote  dans  le  sang;  P.  REGNARD  et  Th.  SCHLŒ- 
SING  fils  (C.  /?.,  t.  124,  p.  302;  8.2.97).  —  Des  expériences  faites 
sur  le  sang  du  cheval,  il  résulte  :  1°  Le  rapport  de  Ar  I  Az  dans  le 
gaz  extrait  est  le  même  (2  0/0)  que  le  rapport  des  solubilités  res- 
pectives de  Ar  et  Az  déterminées  directement  sur  le  sang  et  sur  le 
sérum  ;  2°  on  trouve  dans  le  sang  deux  fois  plus  d'Ar,  comme  on 
sait  depuis  longtemps  qu'on  trouve  deux  fois  plus  d'Az,  que  ne 
l'indiquerait  Insolubilité  déterminée  directement.        p.  adam. 
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Recherches  sur  la  coagulation  du  sang  chez  les  oiseaux. 
Préparation  d'un  plasma  pur  et  stable  par  centrifugation  du 
sang  d'oiseau  ;  C.  DELEZENNE  [Arch.  de  physioL,  1897,  p.  047». 

—  M.  Delezenne  a  montré  que  le  sang  des  oiseaux,  recueilli 
directement  dans  les  vaisseaux,  à  l'abri  des  corps  étrangers  et  par- 
ticulièrement du  contact  des  tissus,  ne  se  coagule  qu'avec  une 
extrême  lenteur.  On  peut  utiliser  cette  propriété  du  sang  d'oiseau 
pour  préparer  un  plasma  pur  et  stable.  Il  suffît  de  soumettre  à  l'ac- 
tion de  la  centrifuge,  le  sang  d'oiseau,  recueilli  avec  les  précautions 
nécessaires,  pour  obtenir  un  plasma  séparé  des  éléments  figurés 
producteurs  du  fibrine-ferment  et  ne  contenant  pas  de  fibrine- 
ferment,  par  conséquent,  un  plasma  stable. 

Une  canule  salivaire  très  propre,  bouillie  et  flambée,  est  intro- 
duite dans  la  carotide  ou  l'axillaire  d'un  oiseau  (dinde,  oie,  canard) 
et  le  sang  est  reçu  dans  les  éprouvettes  de  la  machine  à  centrifuger 
de  Runne  ;  ces  éprouvettes  ont  été  lavées  à  grande  eau,  bouillies 
dans  l'eau  distillée,  séchées  et  tenues  à  l'abri  des  poussières  de 
l'air.  On  centrifuge  trente  minutes;  on  décante  le  plasma  ;  on  centri- 
fuge de  nouveau  1/2  heure,  on  procède  à  une  nouvelle  décantation 
et  à  une  nouvelle  centrifugation,  etc.  Finalement,  on  obtient,  au 
bout  de  2  heures  au  plus,  un  plasma  dans  lequel  l'examen  micros- 
copique ne  permet  plus  de  déceler  la  présence  d'éléments  figurés. 

—  Un  tel  plasma  peut  être  conservé  pendant  dix,  douze  jours  et 
plus  sans  coaguler;  ce  n'est  que  plus  tard  qu'apparaissent  lente- 
ment les  filaments  fibrineux.  m.  arthus. 

Observation  concernant  la  température  de  congélation  du 
lait.  Réponse  à  HH.  Bordas  et  Génin  ;  J.  WINTER  (C.  /?.,  1. 124, 

p.  777  ;  5.4.97).  —  L'auteur  croit  que  les  différences  d'abaissement 
du  point  de  congélation  (0°,55  Wintcr  et  0°,52  Bordas  et  Génin) 
sont  liées  aux  constantes  thermométriques.  L'auteur  se  défend  de 
vouloir  substituer  la  cryoscopie  du  lait  à  son  analyse  chimique  ;  il 
pense  cependant  que  l'indication  cryoscopique  est  difficile  à  tourner 
par  la  fraude;  celle-ci,  mal  faite,  devant  être  nécessairement 
accusée  par  le  thermomètre.  Il  faudrait  que  des  additions  fraudu- 
leuses fussent  exécutées  avec  une  remarquable  précision  pour  ne 
pas  altérer  un  degré  cryoscopique  aussi  étroitement  endigué. 

O.  ANDRÉ. 

Sur  la  non-identité  des  lipases d'origine  différente;  HANRIOT 
(6\  /?.,  t.  124,  p.  778;  5  avril  1897).  —  La  lipase  que  l'on  trouve 
dans  le  sang  est  différente  de  celle  du  pancréas.   Pour  le  dé- 
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montrer,  on  prépare  deux  solutions,  Tune  de  sérum,  l'autre 
de  suc  pancréatique  de  chien,  telles  que  toutes  deux  neutralisent 
dans  le  même  temps  un  même  excès  de  carbonate  de  sodium  en 
présence  de  monobutyrine.  On  abandonne  ces  solutions,  exacte- 
ment neutralisées,  pendant  vingt  minutes,  puis  on  détermine  les 
quantités  d'acide  butyrique  formé  ;  il  y  en  a  environ  deux  fois  plus 
avec  le  sérum  qu'avec  le  suc  pancréatique.  La  sérolipase  agit 
donc  encore  énergiquement  en  milieu  acide,  alors  que  le  pancréa- 
tolipase  a  son  action  ralentie.  De  plus,  si  on  prépare  deux  solu- 
tions, de  même  activité  à  15°,  Tune  de  suc  pancréatique,  l'autre 
de  sérum,  on  constate  que  l'activité  de  ces  solutions  devient  diffé- 
rente dès  que  la  température  s'élève,  la  solution  de  sérum  devenant 
la  plus  active.  —  L'auteur  a  constaté,  en  outre,  l'identité  des  li- 
pases  du  sang  d'anguille  et  du  sang  de  cheval  ;  la  première  existe 
en  quantité  beaucoup  plus  grande.  L'activité  de  la  lipase  du  sang 
de  cheval  augmente  avec  l'alcalinité,  on  en  conclut  que  les  plus 
faibles  variations  de  l'alcalinité  du  sang,  augmentant  l'activité  des 
ferments,  font  varier  les  phénomènes  de  désassimilalion  et  que 
l'injection  de  bicarbonates  alcalins  agit,  non  seulement  dans  le 
tube  intestinal  sur  les  ferments  digestifs,  mais  aussi  dans  le  sang, 
sur  les  phénomènes  de  désassimilation.  o.  andré. 

Sur  la  durée  de  l'activité  des  ferments  oxydants  des  cham- 
pignons en  solution  dans  la  glycérine  ;  Em.  B0URQUEL0T 

(G.  R.  Soc.  de  hioL,  1897,  p.  454).  —  Si  l'on  fait  une  macération 
de  lactarius  velutinus  (champignons  d'automne)  dans  la  glycérine  : 
250  gr.  de  champignons  macérant  1  heure  dans  850  gr.  de  glycé- 
rine, et  si  on  filtre,  on  obtient  une  liqueur  qui  conserve  d'une  année 
à  l'autre  ses  propriétés  oxydantes  et  qui,  par  suite,  peut  être  un 
précieux  réactif.  arthus. 

Sur  divers  liquides  contenus  dans  des  vases  antiques  ; 
BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1125  ;  24  mai  1897).  —  L'auteur  a 
analysé  le  contenu  d'un  flacon  de  verre  trouvé  dans  les  environs  de 
Reims  et  appartenant  probablement  à  l'époque  gallo-romaine.  Ce 
flacon  renfermait  un  liquide  aqueux  surmonté  d'une  matière  grasse 
en  partie  fluidifiée.  La  portion  solide  de  la  matière  grasse  était 
constituée  par  un  mélange  d'acides  gras  libres  et  d'un  corps  gras 
neutre.  La  portion  liquide  de  la  matière  grasse,  plus  abondante, 
visqueuse,  douée  d'une  odeur  rance  prononcée,  soluble  dans  l'al- 
cool, consistait  en  acide  oléique  partiellement  oxydé.  Le  liquide 
aqueux  se  compose  d'eaux  d'infiltration  provenant  du  terrain  où  le 
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vase  (demeuré  ouvert)  était  enfoui.  Il  contient  une  certaine  propor- 
tion de  corps  gras  neutres  non  altérés  et  de  la  glycérine  ;  en  outre, 
le  liquide  aqueux  renfermait  une  petite  quantité  de  chlorures  et 
d'azotates.  g.  andré. 

Outils  et  armes  de  l'âge  de  cuivre  pur  en  Egypte  :  procédés 
de  fabrication.  Nouvelles  recherches;  BERTHELOT  (C.  /?., 
t.  124,  p.  1119  ;  24  mai  1897).  —  L'auteur  a  examiné  divers  objets 
remontant  aux  âges  les  plus  anciens  de  l'Empire  égyptien  :  1°  une 
cupule  constituée  par  du  cuivre  métallique,  en  grande  partie  trans- 
formé en  protoxyde,  sans  arsenic  ni  autres  métaux.  Un  enduit  vert 
qui  le  recouvre  contient  Cl,  CO4  et  du  cuivre  (atakamite  et  carbo- 
nate de  cuivre)  ;  2°  une  hache  plate,  rouge,  dure,  compacte,  ne 
renfermant  que  du  cuivre  pur  ;  3°  une  aiguille  cylindrique  de 
80  millim.  de  long  ;  4°  un  ciseau  ;  5°  une  aiguille  canaliculée  ; 
6°  divers  objets  en  forme  de  lames  de  longueur  variable,  tous 
objets  ne  contenant  que  du  cuivre  avec  ou  sans  traces  d'arsenic. 

Sur  un  nouveau  mode  d'obtention  du  parfum  des  fleurs; 
Jacques  PASST  (C.  /?.,  t.  124,  p.  788;  5  avril  1897).  —  Les  fleurs 
sont  complètement  immergées  dans  l'eau;  à  mesure  que  celle-ci  se 
charge  du  parfum,  on  la  remplace  par  de  nouvelle.  Pour  prolonger 
la  vie  de  la  fleur,  il  suffit  de  remplacer  l'eau  pure  par  une  solution 
saline  de  même  pouvoir  osmotique  que  le  liquide  aqueux  im- 
prégnant les  tissus  de  la  plante.  Pour  isoler  le  parfum,  on  épuisera 
ensuite  l'eau  par  l'éther.  g.  andré. 

Sur  la  dénaturation  de  l'alcool;  Ernest  BARILLOT  (C.  /?., 
t.  124,  p.  1168  ;  24  mai  1897).  —  L'auteur  montre  que  le  procédé 
qui  consiste  à  dénaturer  les  alcools  par  les  huiles  d'acétone  (obte- 
nues par  calcination  de  l'acétate  de  chaux),  procédé  employé  en 
Suisse,  est  illusoire,  parce  que  si  on  précipite  les  acétones  supé- 
rieures par  le  bisulfite  de  sodium  et  qu'on  filtre  pour  séparer  la 
combinaison  bisulfitique,  on  peut,  par  distillation  fractionnée,  régé- 
nérer 70  0/0  d'alcool  bon  pour  la  consommation.  g.  andré. 

Recherches  sur  la  coloration  des  verres  par  la  pénétration 
directe  des  métaux  ou  sels  métalliques;  Léon  LÉMAL  (G'.  /?., 
t.  124,  p.  1097;  17  mai  1897).  —  Si  l'on  applique  sur  un  verre  un 
sel  d'argent  et  qu'on  élève  la  température  vers  500°,  le  verre, 
refroidi  et  débarrassé  par  un  lavage  de  l'excès  de  sel,  est  coloré 
en  jaune.  La  coloration  peut  aller  du  jaune  paille  au  jaune  orangé 
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rouge,  selon  la  composition  du  verre  employé.  La  coloration,  pour 
un  même  temps  d'exposition  à  la  chaleur,  est  proportionnelle  à  la 
quantité  de  sel  d'argent  mise  en  contact  avec  le  verre  et  la  péné- 
tration est  d'autant  plus  profonde  que  la  température  est  soutenue 
pendant  un  temps  plus  long  ;  les  verres  ainsi  colorés  présentent 
les  phénomènes  du  dichroïsme.  Les  verres  colorés  dans  la  masse, 
sauf  ceux  colorés  en  rose  par  l'oxyde  de  manganèse,  se  laissent 
pénétrer  comme  les  verres  blancs.  L'or,  le  cuivre,  le  fer  donnent 
des  phénomènes  de  pénétration  et  de  coloration  analogues  à  ceux 
produits  par  l'argent. 

Essai  des  ustensiles  en  aluminium;  BALLAND  (C.  /?.,  t.  124, 
p.  1313;  8  juin  1897).  —  Les  ustensiles  en  aluminium  en  usage 
dans  l'armée  sont,  les  unes  au  titre  de  99  à  99,5  0/0  d'aluminium 
pur,  les  autres  à  un  titre  plus  faible  pouvant  renfermer  2  à  3  0/0 
de  cuivre.  Pour  faire  l'essai  de  ces  divers  alliages,  l'auteur  dissout, 
dans  le  premier  cas,  un  poids  connu  (0*r,5)  du  métal  dans  un  mél. 
de  50  ce.  d'eau  — f- 10  ce.  HG1  pur.  Le  silicium,  le  carbone,  le  cuivre 
ne  sont  pas  attaqués.  On  filtre,  lave  et  pèse  ce  résidu.  Le  fer  et 
l'aluminium  dissous  sont  séparés  et  dosés  par  les  procédés  connus. 
Dans  le  second  cas,  on  attaque  0gp,5  de  métal  par  un  mélange  de 
50  ce.  d'eau  -J-5  ce.  HCl;  le  cuivre  n'est  pas  dissous.  Sur  un  autre 
échantillon,  on  examine  s'il  y  a,  mélangé  au  cuivre,  du  silicium  et  du 
carbone.  A  cet  effet,  on  dissout  le  cuivre  dans  l'acide  nitrique;  le 
eilicium  et  le  carbone  demeurent  inatlaqués.  g.  akdré. 

Recherches  sur  l'état  où  se  trouvent  dans  les  fontes  et 
aciers  les  éléments  autres  que  le  carbone  ;  Ad.  CARN0T  et 
G0UTAL  (C.  H.,  t.  125,  p.  148;  19.7.97).  —  L'emploi  de  réactifs 
appropriés  permet  de  dissoudre  la  masse  ferreuse  sans  attaquer 
les  éléments  étrangers  ;  on  détermine  ensuite  la  composition  exacte 
du  résidu  insoluble.  —  Silicium.  On  attaque  par  HG1  étendu  dans 
un  courant  de  GO3.  Le  résidu,  recueilli  sur  filtre,  est  desséché.  On 
en  sépare  facilement,  par  l'action  du  barreau  aimanté,  une  poudre 
noire  très  altérable.  Cette  poudre  contient,  avec  un  peu  de  gra- 
phite, du  siliciure  de  fer  FeSi.  —  Soufre.  L'attaque  du  métal  se 
fait  par  le  chlorure  cuivrique  neutre  ou  faiblement  acide;  le  soufre 
reste  dans  le  résidu.  Les  auteurs  montrent  que  les  fontes  sulfu- 
reuses, quand  elles  sont  en  même  temps  manganésées,  renferment 
la  combinaison  MnS  de  préférence  au  composé  FeS  ;  sous  l'influence 
du  sel  cuivrique,  le  sulfure  de  manganèse  est  transformé  en  chlo- 
rure de  manganèse  et  sulfure  de  cuivre.  —  Phosphore.  L'attaque 
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effectuée  par  le  chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium  neutre 
laisse  le  phosphore  insoluble  sous  forme  de  phosphure  de  fer 
Fe3P  mêlé  parfois  à  un  peu  de  phosphure  de  manganèse.  —  Arsenic. 
Ce  métalloïde  reste  insoluble  quand  on  attaque  le  métal  par  HGl 
faible  à  l'abri  de  l'air;  il  est  à  l'état  libre.  g.  andre. 

Recherches  sur  l'état  où  se  trouvent,  dans  les  fontes  et 
aciers,  les  éléments  autres  que  le  carbone;  Ad.  CARNOT  et 
GOUTAL  (C.  /?.,  t.  125,  p.  218  ;  26.7.97).  —  Le  manganèse,  quand 
il  est  en  faible  proportion  dans  une  fonte,  peut  s'y  trouver  entière- 
ment sous  forme  de  sulfure  ou  de  siliciure.  Quand  il  est  en  plus 
forte  proportion,  les  dissolvants  du  fer  le  font  disparaître  ;  on  ne 
peut  plus  alors  savoir  s'il  est  en  combinaison  ou  en  dissolution 
dans  le  fer  en  excès.  Le  cuivre  reste  à  l'état  inattaqué  quand  on 
dissout  la  fonte  dans  HGl  faible  h  l'abri  de  l'air  ;  le  nickel,  dans 
ces  conditions,  ne  se  dissout  que  partiellement,  le  reste  demeure  à 
l'état  métallique.  Les  aciers  à  2,5  0/0  de  chrome,  traités  par  HCl 
dilué  et  froid  à  l'abri  de  l'air,  s'attaquent  facilement  quand  ils  sont 
très  carbures  ;  ils  résistent  bien,  au  contraire,  s'ils  ne  le  sont  que 
faiblement.  Le  chrome  se  trouve  vraisemblablement  dans  les  aciers 
à  l'état  de  carbures  de  chrome  et  de  fer.  Le  titane  n'est  pas  com- 
biné et  laisse  dissoudre  entièrement  le  fer  du  ferro-titane  sans 
s'attaquer  lui-même.  Si  on  attaque  un  acier  au  tungstène  par  HCl 
étendu,  il  reste  un  résidu  composé  de  fer  et  de  tungstène  FesTu. 
Le  molybdène,  dans  les  mêmes  conditions,  laisse  un  résidu  Mo'Fe3, 

o.  ANDRE. 

Sur  l'emploi  des  sels  cuivriques  pour  préparer  le  dosage  de 
divers  éléments  dans  les  fontes  et  les  aciers  ;  Ad.  CARNOT  et 
GOUTAL  (C.  IL,  t.  125,  p.  75;  12.7.97).  —  Dosage  du  carbone.  — 
Les  auteurs  facilitent  l'attaque  de  la  fonte,  au  moyen  d'une  solu- 
tion de  chlorure  double  de  cuivre  et  de  potassium  acidulée  par 
HGl,  en  chauffant  vers  90-95°  dans  un  courant  de  COa.ct  disposant, 
avant  l'essai,  un  disque  de  platine  à  l'intérieur  du  flacon  d'attaque. 
Le  courant  de  GO2  brasse  la  masse,  le  platine  agit  comme  élément 
de  pile  et  facilite  beaucoup  la  dissolution  du  métal. 

Dosage  du  soufre.  —  Le  soufre  se  trouve  tout  entier  dans  le 
résidu  insoluble  de  l'attaque  précédente  (sulfure  de  fer  et  surtout 
sulfure  de  cuivre).  On  l'oxyde  par  le  brome  et  on  dose  l'ac.  sulfu- 
rique  comme  d'ordinaire. 

Dosage  du  phosphore.  —  On  attaque  le  métal,  en  solution 
neutre,  par  le  chlorure  de  cuivre  et  de  potassium,  comme  plus 
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haut.  Le  résidu  insoluble  est  pxydé  par  l'acide  azotique  et  le  brome 
auxquels  on  ay'oute  un  peu  d'ac.  ehromique.  On  traite  ensuite  par 
le  molybdate. 

Dosage  du  chrome.  —  Celui-ci  reste  à  l'état  insoluble  dans  le 
traitement  précédent.  On  attaque  le ,  résidu  lavé  et  calciné  par  du 
peroxyde  de  sodium. 

Dosage  du  tungstène  et  du  titane.  —  Ces  deux  métaux  existent 
également  dans  la  partie  insoluble  du  traitement  par  le  chlorure 
cuivrique,  même  si  celui-ci  est  acide.  Le  résidu  calciné  est  privé 
de  SiO*  par  HF,  attaqué  par  un  mélange  d'azotate  et  de  carbonate 
de  potassium  et  repris  par  l'eau.  L'acide  tungstique  ainsi  dissous 
est  précipité  à  l'état  de  tungstate  mercureux.  L'acide  titanique, 
resté  insoluble,  est  fondu  avec  du  bisulfate  de  potassium.  La  solu- 
tion aqueuse,  contenant  du  sulfate  ferrique,  est  réduite  par  SO*, 
additionnée  d'acétate  de  sodium  et  portée  à  l'ébullition  :  l'acide 
titanique  précipité  est  recueilli,  calciné  et  pesé.  g.  andré. 

Sur  le  dosage  de  la  chaux,  de  l'alumine  et  du  fer  dans  les 
phosphates  minéraux  ;  L.  LINDET  (C.  H.,  1. 125,  p.  246;  26.7.97). 
—  La  séparation  de  l'acide  phosphorique  des  bases  précédentes 
s'effectue  d'ordinaire  en  précipitant  cet  acide  à  l'état  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  en  présence  d'un  excès  de  citrate  ammo- 
nique  qui  retient  les  bases  en  dissolution.  Pour  séparer  ensuite  ces 
divers  oxydes,  il  faut  détruire  l'acide  citrique.  L'auteur  propose,  à 
cet  effet,  l'emploi  de  la  réaction  indiquée  récemment  par  M.  Villiers 
c'estrà-dire  l'oxydation  des  matières  organiques  par  l'acide  nitrique 
en  présence  d'un  sel  de  manganèse.  On  opère,  dans  le  cas  actuel, 
en  saturant  la  liqueur  ammoniacale,  séparée  du  phosphate  magné- 
sien, par  de  Tac.  nitrique  pur,  ajoutant  0*r,50  de  sulfate  ou  de 
nitrate  de  manganèse  et  50  gr.  Az03H  ;  on  chauffe  doucement  en 
réajoutant  Az03H  chaque  fois  que  se  ralentit  l'attaque  :  on  détruit 
ainsi  la  totalité  de  Tac.  citrique.  Le  chlorure  de  vanadium  VaOCl* 
peut  remplacer  avantageusement  les  sels  de  manganèse.  Une  fois 
l'ac.  citrique  détruit,  on  sépare  les  bases  par  les  méthodes  usuelles. 

G.  ANDRE. 

Sur  un  procédé  de  dosage  de  l'acétylène  applicable  aux 
carbures  de  la  forme  R-C=C-H  ;  CHAVASTELON (C.  /?.,  1. 125, 
p.  245  ;  26.7.97).  —  L'auteur  a  établi  récemment  que  l'acétylène, 
mis  au  contact  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  en  excès  donnait 
C«H*+3AgAz03=C«Ag*.Az03Ag+2Az03H.  Si  on  met' en  pré- 
sence un  excès  de  la  solution  argentique  et  l'acétylène,  soit  seul 
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soit  mélangé  à  d'autres  gaz  ne  réagissant  pas  sur  AgAzO3  et  non 
acides,  du  poids  de  Az08H  mis  en  liberté  on  déduira  facilement  Je 
poids  ou  le  volume  de  C*H9  entré  en  réaction.  L'expérience  s'exé- 
cute au  moyen  de  l'eudiomètre  à  absorption  de  Raoult,  et  le  pro- 
cédé est  applicable  aux  carbures  de  la  forme  R-C=C-H,  pour 
lesquels  on  a 

H-GsG-H  +  2AgAz03  =  R-CssC-Ag.  Az03Ag  +  AzO^H. 

G.    ANDRÉ. 
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